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La  pubblicazione  d’un  nuovo  trattato  di  chimica  fisiologica  giu- 
stamente potrebbe  parere  a molti  inutile  se  il  libro,  oltre  all’es- 
sere scritto  da  un  italiano  per  gli  studiosi  italiani,  non  fosse 
anche,  almeno  in  alcuni  punti,  differente  da  quelli  già  esistenti. 

Le  modificazioni  da  me  introdotte  nella  compilazione  di  questo 
libro  sono. di  forma  e di  sostanza. 

Un  trattato  di  chimica  fisiologica  non  è un  trattato  di  fisiologia 
e nemmeno  di  chimica:  esso  ha  esigenze  proprie.  L’ordina- 
mento della  materia  in  capitoli  sulla  « Nutrizione  »,  sulla  « Respi- 
razione »,  ecc.,  quale  si  vede  in  alcuni  recenti  pregevoli  trattati, 
mi  sembra  troppo  fisiologico  : poiché  la  chimica  fisiologica  non  si 
occupa  dei  fenomeni  della  nutrizione,  della  respirazione,  ecc.,  ma, 
principalmente,  dei  materiali  che  l’organismo  impiega  nello  svol- 
gimento di  quei  fenomeni  e dei  prodotti  dei  cangiamenti  chimici 
ch'essi  subiscono  durante  i medesimi,  oltre  che  della  costitu- 
zione chimica  dei  tessuti  e degli  organi.  D’altra  parte,  un’arida 
enumerazione  di  sostanze,  comprendente  la  descrizione  dei  loro 
caratteri  e dei  metodi  di  loro  preparazione  e determinazione  qua- 
litativa e quantitativa,  non  è un  trattato  di  chimica  fisiologica; 
ma,  per  fortuna,  i libri  così  fatti  sono  pochi.  È per  questa  ra- 
gione che  io  ho  diviso  questo  libro  in  due  parti  principali.  Nella 
prima  parte  (primo  volume),  compremiente  la  Chimica  fisiologica 
generale , sono  studiati  i materiali  che  rorganisino  vivente  intro- 
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duce,  le  modificazioni  ch’essi  subiscono  noi  tubo  digerente,  pas- 
sando dallo  stato  grezzo  a quello  di  sostanze  capaci  d’essere  as- 
sorbite; brevemente  sono  tratteggiati  i meccanismi  che  entrano 
in  giuoco  nelFassorbimento  e nella  assimilazione  delle  medesime, 
in  quanto  si  connettono  con  la  natura  loro  e delle  membrane 
che  attraversano  o degli  elementi  morfologici  cui  sono  desti- 
nate; e finalmente  i prodotti  della  disintegrazione  che  le  dette 
sostanze  subiscono  nei  tessuti  viventi,  servendo  come  sorgente 
d’energia.  Il  ciclo  dei  cangiamenti  di  detti  materiali,  dal  mo- 
mento e dalla  forma  in  cui  sono  introdotti  al  momento  e alla 
forma  in  cui  sono  espulsi,  ossia  l’intiero  loro  metabolismo,  è cosi 
descritto,  in  capitoli  distinti  per  ciascun  gruppo  delle  sostanze  ali- 
mentari semplici  (lo  studio  degli  alimenti  composti  appartiene  più 
propriamente  all’  « Igiene  »_):  « Sostanze  inorganiche  »,  c Idrati  di 
carbonio  ».  * Grassi  »,  « Sostanze  proteiche  ».  Precede  un  capitolo 
sugli  « Elementi  »,  e seguono  due  capitoli  sulle  « Sostanze  col- 
loidi » e sugli  « Enzimi  e Fermenti  ». 

Questo  ordinamento  può  sembrare  più  chimico  che  fisiologico; 
ma  ciò  è vero  solo  nella  forma;  in  verità,  il  contenuto  dei  vari 
capitoli  dimostra  che,  sebbene  non  sia  trascurato  lo  studio  della 
natura  chimica  dei  vari  gruppi  e dei  metodi  più  esatti  di  deter- 
minazione  qualitativa  e quantitativa  delle  varie  sostanze,  tutto  il 
libro  è informato  dal  concetto  puramente  fisiologico  del  « Meta- 
bolismo animale  ». 

Nella  seconda  parte  (secondo  volume)  è » ontenuta  la  Chimica 
fisiologica  speciale , ossia  lo  studio  della  composizione  chimica 
dei  tessuti  e degli  organi,  e dei  vari  liquidi  di  secrezione  ed  escre- 
zione che  questi  forniscono  durante  la  loro  attività.  Io  spero  che 
il  lettore  trovi  giusto,  chela  trattazione  dei  cangiamenti  chimici 
che  i materiali  alimentari  semplici  subiscono  sotto  Fazione  dei 
liquidi  digerenti  non  sia  confusa  con  lo  studio  della  composizione 
chimica  di  questi  liquidi,  e che,  p.  es.,  la  descrizione  della  natura 
del  succo  gastrico  o della  bile,  insieme  con  quello  dei  metodi  in  uso 
per  ottenere,  analizzare,  ecc.,  questi  liquidi  non  vada  disgiunta 
dallo  studio  dello  stomaco  o della  mucosa  gastrica  e del  fegato, 
come  nessuno  pensa  di  descrivere  la  composizione  chimica 
del  latte  indipendentemente  da  quella  della  glandola  mammaria. 
Precede  un  capitolo  sulla  « Chimica  della  cellula  vivente  ». 
quasi  come  transizione  dalla  parte  generale  alla  speciale,  dove 
mi  sono  sforzato  di  raccogliere  insieme  quanto  presentemente  si 
conosce  intorno  ai  problemi  generali  della  chimica  biologica.  E 
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infatti  nella  cellula  vivente  che  si  svolgono  tutti  i processi  meta- 
bolici fondamentali,  che  costituiscono  la  vita;  è in  essa  che  i 
materiali  ingeriti  e adequatamele  trasformati  contribuiscono  alla 
costruzione  della  « Sostanza  vivente  »,  ascendendo  la  scala  del- 
l’anabolismo, e si  disintegrano  passando  per  i successivi  stati 
del  catabolismo.  In  questo  capitolo  ii  lettore  troverà,  dunque, 
quanto  si  suole  alfastellare,  a mio  parere  intempestivamente  per 
chi  deve  apprendere,  .nelle  « introduzioni  » dei  libri  simili  a que- 
sto. Segue  un’  « Appendice  »,  in  cui  ho  descritto  brevemente,  per 
quanto  la  tirannia  dello  spazio  me  lo  permetteva,  alcuni  dei  me- 
todi principali  in  uso  nello  studio  della  chimica  fisiologica. 

Queste,  le  modificazioni  di  forma.  Le  modificazioni  sostanziali 
sono  le  seguenti. 

Mi  è sembrato  non  corretto  bandire  dai  trattati  di  chimica  fi- 
siologica (tanto  più  che  nemmeno  quelli  di  fisiologia  ne  fanno 
cenno)  le  nozioni  più  elementari  di  chimica  fisica,  applicate  o 
applicabili  alla  biologia,  e i risultati  che  finora  sono  stati  otte- 
nuti da  questa  applicazione.  Esse  sono  talmente  legate  alla  « Fi- 
siologia chimica  » (come  più  giustamente  alcuni  chiamano  già  la 
la  nostra  « chimica  fisiologica  »,  essendo  una  materia  ancora  più 
fisiologica  che  chimica ),  che  solo  l’ignoranza  di  esse  e della  loro 
straordinaria  importanza  può  spiegare  il  fatto  da  me  dianzi  lamen- 
tato. Così,  io  mi  sono  adoperato  ad  introdurre  qua  e là,  dove  mi 
sembrò  più  opportuno  in  questo  libro,  tali  nozioni;  e ho  parlato 
delle  soluzioni  nel  capitolo  delle  « Sostanze  inorganiche  »,  dei 
fenomeni  e delle  leggi  dell’  imbibì 'zio  ne,  dell  'osmosi,  ecc.,  nel  ca- 
pitolo delle  « Sostanze  colloidi  »,  dell "isotonia,  della  tensione  su- 
perficiale, ecc.,  nel  capitolo  della  « Cellula  »,  dell’ isomolecolarità 
dei  liquidi  delVorganismo  in  un  capitolo  speciale  della  seconda 
parte,  ecc. 

Ad  un’altra  grave  lacuna  mi  sembra  d’aver  riparato,  trattando 
in  un  capitolo  distinto  le  proprietà  delle  « sostanze  colloidi  »,  in 
generale.  Se  si  pensa  che  l’organismo  animale  è fatto  in  massima 
parte  di  materiali  colloidi,  che  questi  posseggono  proprietà  fisiche 
e chimiche  particolari,  dovute  alla  natura  della  loro  aggrega- 
zione molecolare,  indipendentemente  da  quelle  dovute  agli  ele- 
menti di  cui  sono  costituite,  che  queste  proprietà  tuttora  in  pie 
cola  parte  messe  in  evidenza  debbono  avere  una  grande  importanza 
nel  modo  in  cui  si  svolgono  i processi  della  vita,  non  si  troverà 
inutile,  io  spero,  questa  aggiunta. 

Ed  ora,  di  tutte  queste  ed  altre  minori  innovazioni  io  lascio 
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giudice  il  lettore:  egli  vedrà  se  sono  dei  miglioramenti  o degli 
errori. 

Con  grato  animo  ricordo  l’aiuto  prestatomi  dai  Dott.  Monsacclii 
e Ostrogovitch,  dell’Istituto  chimico  di  Firenze,  nella  trattazione 
di  alcuni  paragrafi  di  questo  libro,  e le  cure  che  per  esso  ha  | 
avuto  il  Dott.  L.  Bufalini,  della  Casa  Editrice. 


Cambridge , Istituto  fisiologico,  nel  marzo  del  1898. 


F.  B. 
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Chimica  fisiologica.  — 1. 


CAPITOLO  PRIMO 


G-li  elementi. 

§ 1.  Generalità.  — Gli  elementi  che  entrano  nella  composizione 
chimica  degli  organismi  viventi  sono  : l’Ossigeno  (O),  l’Idrogeno  (H), 
il  Carbonio  (C),  l’Azoto  (H),  (l’Argon?),  lo  Solfo  (S),  il  Fosforo  (Ph), 
il  Cloro  (Cl),  il  Fluoro  (FI),  il  Sodio  (Na),  il  Potassio  (K),  il  Cal- 
cio (Ca),  il  Magnesio  (Mg),  il  Ferro  (Fe),  il  Silicio  (Si),  il  Manga- 
nese (Mn). 

A questi  se  ne  debbono  aggiungere  altri,  la  cui  presenza  è acci- 
dentale negli  organismi  superiori,  ma  che  possono  [in  parte  riscon- 
trarsi costantemente  in  organismi  inferiori.  Sono:  il  Litio  (Li),  il 
Eame  (Cu),  il  Piombo  (Pb),  lo  Zinco  (Zìi). 

Speno, eh  prima  e S.  Errerà  da  ultimo  hanno  richiamato  l’attenzione 
sul  fatto  che  gli  elementi  fondamentali,  che  entrano  a far  parte  della 
sostanza  vivente,  hanno  tutti  un  peso  atomico  assai  basso:  essi  ap- 
partengono alle  prime  quattro  serie  del  sistema  [periodico  di  Men- 
deleef,  come  resulta  dalla  tabella  prima. 

Se  si  traccia  una  linea  sopra  lunghezze  proporzionali  ai  pesi  ato- 
mici di  questi  corpi,  si  vede  che  tutti  12  gli  elementi  fondamentali 
biogenici  sono  compresi  nel  primo  quarto  di  questa  linea,  ed  appar- 
tengono tutti  ai  primi  23  corpi  della  scala  ascendente  dei  pesi  ato- 
mici. Quale  può  esser  la  ragione  di  ciò?  Innanzi  tutto,  dobbiamo 
riconoscere  che  alla  superfìcie  del  nostro  globo  predominano  elementi 
che  hanno  un  peso  atomico  molto  basso,  tanto  che  la  densità  dello 
strato  superficiale  del  globo  terrestre  è di  circa  la  metà  minore  di 
quella  degli  strati  profondi  del  medesimo:  certamente  la  sostanza 
vivente  non  poteva  formarsi  che  a spese  di  questi  elementi  più  co- 
muni. Inoltre,  va  preso  in  considerazione  il  fatto  che  i complessi 
chimici  costituiti  da  atomi  leggieri  sono  più  solubili  in  acqua,  e noi 
sappiamo  quale  importanza  ha  lo  stato  di  soluzione  delle  sostanze 
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elamiche  nello  svolgersi  dei  fenomeni  della  vita.  Ancora,  è chiaro 
che,  a parità  di  massa,  i composti  di  atomi  leggieri  ne  contengono 
un  maggior  numero,  donde  risulta  che,  mentre  gli  elementi  biogenici 
possono  accumularsi  in  complessi  atomici  straordinariamente  grandi, 
questi  vengono  anche  ad  esser  relativamente  molto  più  presto  disgre- 
gati che  scaldati  dal  calore  che  loro  venga  comunicato,  il  quale  in 
essi  diviene  così  latente,  generando  quello  stato  di  instabilità  mole- 
colare, che  caratterizza  la  sostanza  vivente. 

Xoi  sappiamo  inoltre  che  il  calore  specifico  è,  in  generale,  tanto 
più  grande,  quanto  minore  è il  peso  atomico  medio,  così  che,  a 
parità  di  massa,  le  sostanze  formate  da  atomi  leggieri  cambiano 
più  difficilmente  la  loro  temperatura  interna.  E finalmente  i corpi 
formati  d’atomi  leggieri  hanno,  a parità  di  massa  e di  temperatura, 
più  energie  di  riserva,  perchè  hanno  assorbito  maggior  quantità  di 
calore:  hanno,  in  altre  parole,  un  massimo  di  energia  in  un  minimo 
di  massa,  come  i corpi  esplodenti. 

Per  mettere  in  rilievo  l’importanza  chimica  del  basso  peso  ato- 
mico degli  elementi  biogenici,  dopo  averne  accennata  l’importanza 
fisica,  prendiamoli  a considerare  dal  momento  del  loro  ingresso  nel 
ciclo  vitale  nei  vegetali.  Lo  S entra  sotto  forma  di  H2  S O4,  l’ IL  sotto 
forma  di  H 1ST  O3  o H iST  O2,  il  P di  H3  P O4,  e a questi  acidi  molto  ener- 
gici sono  legate  delle  basi,  anche  assai  energiche,  con  cui  formano 
dei  sali.  Ora  è da  considerare  che  i metalli  alcalini  e alcalinoterrosi, 
quali  sono  quelli  appartenenti  alla  serie  degli  elementi  biogienici, 
spostano  dalle  loro  combinazioni  tutti  gli  altri  metalli;  e,  fra  questi 
ultimi,  il  Fe,  sposta  tutti  gli  altri  metalli  pesanti.  Lo  stesso  dicasi 
per  gli  acidi  dianzi  ricordati. 

Gli  elementi  che  entrano  a far  parte  della  materia  vivente  sono 
dunque,  fra  quelli  che,  procedendo  verso  sistemi  più  stabili,  danno 
maggior  quantità  d’energia,  ed  hanno  la  proprietà  essenziale  di  non 
essere  facilmente  spostati  da  altri  elementi,  garantendo  così  la  fissità 
della  composizione  chimica  della  materia  organizzata. 

Preyer  distingue  : 

elementi  organici  di  prim’ordine  : IL,  0,  IL,  O,  FI,  ISa,  Mg,  Si, 
P,  S,  01, K,  Ca,  Fe,  i quali  sono  necessari  al  protoplasma  degli  orga- 
nismi superiori;  ed 

elementi  organici  di  second’ordine : Bo,  Li,  Mn,  Cu,  Zn,  Br,  Bb, 

Sr,  I,  Ce,  i quali  si  trovano  occasionalmente  in  alcune  piante  e ani- 
mali, e in  piccola  quantità.  Questi  ultimi  penetrerebbero,  secondo 
Preyer,  in  un  organismo  nello  stesso  modo  come  molti  altri  ele- 
menti possono  giungere  nel  corpo  animale  in  forma  di  medicamenti, 
ma  non  vi  acquistano  mai  un’alta  importanza  fisiologica. 

Preyer  ha  trovato  che  fra  i pesi  atomici  dei  quattordici  elementi 
che  entrano  nella  costituzione  del  protoplasma  vivente  esistono  re- 
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lazioni  molteplici  e più  intime  di  quelle  che  esistono  fra  i pesi  ato- 
mici degli  elementi  non  biogenici.  Il  peso  atomico  di  ciascun  ele- 
mento organico  di  prim’ordine,  ad  eccezione  di  quello  dell’K  e del  K 
(un’eccezione  analoga,  come  vedremo,  a quella  segnalata  da  BlakeJ, 
è molto  approssimativamente  eguale  alla  media  aritmetica  dei  pesi 
atomici  di  due  altri  elementi  organici  di  prim’ordine.  Per  esempio  : 


H 4-  Na  = C + 0,02  N -f  Mg 


o 


H-f  P~ O-f  0,02  Mg  + S 
Mg  -f-  0,03 


2 

o + s 


2 

P 4-  Ca 


FI  — 0,03 
: Si  — 0,04 

oi  4-  0,00 . 


Preyer  fa  osservare  che,  nel  sistema  naturale  di  Mendeleef, 
gli  elementi  organici  si  trovano  al  principio  dei  singoli  gruppi,  fatta 
eccezione  per  il  terzo  gruppo,  e propriamente  per  lo  più  appaiati  al 
primo  e secondo  o al  secondo  e terzo  posto  ; e già  questo  fatto  di- 
mostra che  i detti  elementi  non  sono  irregolarmente  distribuiti  nel 
sistema.  Ma  il  loro  eminente  significato  e le  loro  relazioni  con  gli 
elementi  anorganici  non  sono  messi  sufficientemente  in  luce  nel  sistema 
di  Mendeleef,  perchè  questo  non  fu  ideato  da  un  punto  di  vista 
biologico.  Onde  Preyee,,  accettando  le  ipotesi  di  Krookes  e di 
Vendt  sull’evoluzione  degli  elementi  da  una  materia  originaria  unica, 
che  Krookes  chiamò  protile,  ha  formulato  un  sistema  genetico,  in 
cui  da  una  serie  fondamentale  di  sette  elementi  in  sette  linee  prin- 
cipali e in  3 X 7 linee  collaterali  derivano  12  serie  di  generazioni. 
La  serie  fondamentale  è costituita  da  H,  Li,  Be,  Bo,  C,  K e O,  con 
pesi  atomici  da  la  16.  Questo  sistema  genetico  esige  l’esistenza  di 
al  più  91  e al  meno  84  elementi.  Gli  elementi  organici  di  prim’ordine 
si  trovano  in  esso  appaiati  nelle  linee  principali,  l'atta  eccezione  per 
il  Fé;  i quattro  più  importanti  fra  essi  (H,  O,  K,  O)  appartengono 
alla  serie  fondamentale  ; il  FI,  Na,  S e P si  trovano  nella  seconda  serie 
trasversale.  Anche  gli  elementi  organici  di  second’ ordine  non  sono 
irregolarmente  distribuiti;  essi  trovansi  tutti  nella  metà  sinistra  della 
tabella  divisa  diagonalmente.  Preyee  spera  che  l’introduzione  nella 
chimica  del  concetto  evolutivo,  che  tanti  buoni  risultati  ha  portato 
nelle  scienze  biologiche,  riescila  utile  anche  a quella  scienza. 

Ma  da  un  altro  punto  di  vista  ancora  gli  elementi  possono  essere 
da  noi  considerati  nelle  loro  proprietà  generali;  vogliamo  dire,  per 
quanto  riguarda  l’azione  fisiologica  dei  loro  composti. 

Blake  fu  il  primo  a richiamare  l’attenzione  sopra  relazioni  esi- 
stenti fra  l’azione  fisiologica  e la  costituzione  chimica  dei  corpi.  Egli 
osservò  che  fra  i sali  metallici  l’intensità  della  loro  azione  fisiologica 
è connessa  col  peso  atomico  degli  elementi,  così  che,  se  gli  elementi 
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sono  ordinati  in  gruppi  isomorfi,  l’azione  di  sostanze  che  si  trovano 
nello  stesso  gruppo  isomorfo  è una  funzione  del  peso  atomico,  nel 
senso  che  tanto  maggiore  è il  peso  atomico  e tanto  minore  è la  quan- 
tità di  sostanza  necessaria  a produrre  lo  stesso  effetto  fisiologico. 
Blake  inoltre  notò  che  un’intima  relazione  esiste  fra  i caratteri  spet- 
tali degli  elementi  e la  loro  azione  biologica.  In  generale  gli  ele- 
menti appartenenti  allo  stesso  gruppo  isomorfo  hanno  spettri  omo- 
loghi, ad  eccezione  del  K e del  N,  i cui  spettri  differiscono  com- 
pletamente da  quelli  degli  altri  elementi  compresi  nei  rispettivi 
gruppi. 

Più  tardi,  però,  L.  Brunton  e Cash  non  riescirono  a dimostrare 
una  correlazione  fra  la  composizione  chimica  di  un  gran  numero  di 
sostanze  e la  loro  azione  fisiologica,  forse  perchè  essi  non  studiarono 
sempre  sostanze  semplici  o perchè  ne  indagarono  l’azione  sopra  l’in- 
tiero organismo,  ottenendo  resultati  molto  complessi.  Rimane  tuttavia 
stabilito  che  la  correlazione  fra  la  struttura  chimica  della  sostanza, 
la  struttura  chimica  o morfologica  della  cellula  vivente  e gli  effetti 
fisiologici  di  quella  su  questa  è uno  dei  cardini  della  moderna  tos- 
sicologia, anzi  l’unico  principio  direttivo  d’una  tossicologia  scienti- 
fica (Lòw). 

Passiamo  ora  rapidamente  in  rassegna  quegli  elementi. 

§ 2.  Ossigeno.  — L’O  si  trova  nell’organismo  in  diversi  stati: 

1. °  È uno  degli  elementi  costituenti  di  quasi  tutte  le  sostanze  or- 
ganiche e di  molte  sostanze  inorganiche,  fra  cui  principalissima 
l’H20.  È più  agevole  numerare  le  sostanze  in  cui  esso  non  si  trova: 
cloruri  di  ISffi,  di  K,  di  NH4;  fluoruro  di  Ca;  solfocianuro  di  P; 
indolo,  scatolo,  pirrolo,  ecc. 

È interessante  conoscere  lo  stato  in  cui  si  trova  l’O  nelle  sostanze 
organiche.  ISToi  sappiamo  finora  che  esso  si  trova  nella  forma  dei  se- 
guenti gruppi  : ossidrilico,  O H ; carbossilico,  G O ; acido,  C O O H ; al- 
coolico  CH2OH  e OH  OH;  aldeidico,  COII;  cianico,  CO ecc. 

Questi  gruppi  hanno  un’importanza  non  solo  puramente  chimica, 
ma  anche  fisiologica.  Si  sa  infatti  che  l’ossidrile  (O  H)  imprime  un 
carattere  tipico  a certi  composti,  come  il  fenolo,  la  morfina,  ecc. 

2. °  Esiste  allo  stato  di  combinazione  debole  con  l’emoglobina  dei 
globuli  rossi  del  sangue,  costituendo  l’ossiemoglobina  (ved.  questa), 
o con  altri  corpi  proteici  sciolti  (emocianina,  nel  sangue  dei  cefalo- 
podi, ecc.)  o inglobati  nei  corpuscoli  del  sangue  (p.  e.  nell’emeri- 
trina  del  sangue  di  Sipunculus  nudus)  di  animali  inferiori. 

3. °  Esiste  anche  allo  stato  di  semplice  soluzione  nel  plasma  del 
sangue,  della  linfa,  e in  altri  liquidi  dell’organismo,  ad  eccezione, 
forse,  della  bile  e dell’orma  (Hoppe-Seyeer).  Bisogna  ammettere  che 
per  un  istante  anche  l’O  combinato  con  l’emoglobina  si  trovi  allo 
stato  libero  nella  linfa  che  bagna  gli  elementi  morfologici  dei  tessuti, 
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vale  a dire  nel  momento  in  cui  esso  abbandona  l’emoglobina  ed  at- 
traversa le  pareti  dei  capillari,  per  fissarsi  alle  sostanze  che  si  di- 
sintegrano durante  il  metabolismo  delle  cellule  viventi. 

4.°  Allo  stato  di  gas  libero  nelle  vie  aeree,  e,  in  piccolissima  quan- 
tità, nel  tratto  superiore  del  tubo  digerente. 

L’O  è molto  diffuso  sulla  superfìcie  terrestre:  forma  circa  */4  del 
peso  dell’atmosfera,  8/9  del  peso  dell’acqua  e circa  la  metà  del  peso 
della  crosta  terrestre,  la  quale  è costituita  quasi  solamente  da  com- 
binazioni ossigenate. 

L’O  è il  solo  elemento  che  partecipi  ai  fenomeni  della  vita,  allo 
stato  libero. 

Giunge  all’organismo  vegetale  in  parte  come  O libero  (respirazione) 
in  parte  come  H2  O e 0 O2,  da  cui  esso  ne  scinde  una  parte,  for- 
mando composti  più  poveri  di  O e più.  ricchi  di  0 e di  H,  i quali 
servono  all’animale  come  cibo  e come  sorgente  di  forza,  ricombinan- 
dosi  con  l’O  libero,  che  viene  poi  nuovamente  eliminato  in  forma 
di  0 O2  e d’  H2  O. 

Y’è  dunque  un  antagonismo  fra  animali  e piante  relativamente 
all’O  e al  C 0!,  antagonismo  che  mantiene  costante  la  quantità  di 
questi  gas  nell’aria.  Secondo  Bungke,  un  disturbo  di  questo  equili- 
brio può  esser  apportato  da  due  cause  principali  : 

1.  Da  una  diminuzione  dell’C  O2  dovuta  alla  formazione  di  giaci- 
menti di  carbon  fossile,  derivanti  dalle  piante.  Essi  rappresentano 
dell’C  O2  seppellito  e sottratto  alla  circolazione  della  vita.  Ma  esso 
ritorna  in  parte  nell’atmosfera  per  effetto  della  combustione  di  quel 
materiale. 

2.  Più  temibile  è la  seguente  causa  di  diminuzione  dell’C  O2  atmo- 
sferico. 

Questo  a bassa  temperatura  e in  presenza  di  acqua  sposta  l’acido 
silicico  della  crosta  terrestre,  combinandosi  con  le  basi  dei  silicati, 
formando  dei  composti  insolubili,  nei  quali  il  C O2  è imprigionato  in 
una  forma  destinata  ad  essere  per  sempre  sottratta  alla  circolazione 
della  vita.  Per  contro  nelle  viscere  della  terra,  a cagione  dell’ele- 
vata temperatura  che  ivi  regna,  l’acido  silicico  conquista  le  basi  dei 
carbonati,  e l’O  O2  fatto  libero  si  sprigiona  dai  crateri  dei  vulcani 
attivi,  diffondendosi  nell’aria  in  pascolo  agli  organismi  vegetali. 

Sembra,  però,  che  la  quantità  di  C O2  che  in  tal  modo  vien  messa 
in  libertà  sia  molto  minore  di  quella  che  viene  continuamente  sot- 
tratta alla  vita;  e dato  che  il  nucleo  igneo  della  terra  debba,  prima 
o poi,  raffreddarsi,  la  prima  finirebbe  con  l’abolirsi  intieramente,  e 
con  esso  la  vita  degli  esseri  sulla  terra. 

Anche  l’O  dell’atmosfera  è continuamente  sottratto  alla  vita  dal- 
l’ossidulo  di  Fe,  che  si  cambia  in  ossido,  depositandosi  nella  crosta 
terrestre.  Ne  può  essere  in  parte  assai  piccola  nuovamente  liberato 
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dall’ ossidarsi  di  sostanze  organiche  decomponentisi  in  presenza  e a 
spese  dell’ossido  di  Fe,  e tornare  nell’aria,  in  torma  di  CO2. 

Si  pensi,  però,  che  la  sola  funzione  clorofillica  può  mettere  in 
libertà  dell’ossigeno,  e che  a questa  stanno  di  contro  la  respira- 
zione, la  putrefazione,  la  combustione,  l’ossidazione  dei  composti 
di  Fe  e di  S : tutti  processi  che  tendono  sempre  a diminuire  la 
quantità  di  O libero  dell’atmosfera. 

Sembra,  dunque,  che  tanto  l’OO2  quanto  l’O  siano  in  continua  di- 
minuzione, e che  perciò  ineluttabilmente  con  la  loro  scomparsa  tro- 
verà il  suo  termine  la  vita  (Bung-e). 

§ 3.  Idrogeno.  — Anche  1’ H si  trova  in  diversi  stati: 

1. °  Entra  nella  costituzione  di  tutte  le  sostanze  organiche,  e in  un 
certo  numero  di  sostanze  inorganiche  e di  derivati  dalle  prime. 

Oltre  ai  gruppi,  in  cui  entra  insieme  con  l’O,  e che  furono  ricor- 
dati a proposito  di  questo,  l’H  si  trova  anche  in  forma  di  gruppi 
carboidrati  : G H,  0 H2,  C H3,  CG  H6  ; in  combinazione  con  l’ d,  nei 
gruppi:  imidico,  dH;  amidico,  d H2;  ammoniacale,  NH:Ì;  ciana- 
midico,  0 d2  H2  ; cianidrico,  (JNH;  ciamidico,  0 d H2  ; cianico, 
C O d H ; ecc. 

2. °  Allo  stato  di  dissoluzione,  nel  pus;  forse,  anche,  nel  sangue, 
perchè  assorbito  dall’intestino. 

3. °  Allo  stato  libero,  nell’aria  espirata,  nel  tubo  intestinale,  e pro- 
priamente: 3,55  % nello  stomaco,  5,4-11,6  °/0  nell’intestino  tenue, 
7,5  °/0  nel  crasso  (Chevreul);  e finalmente  nei  prodotti  gasosi  della 
perspirazione  cutanea  (Pettenkofer). 

dell’intestino,  l’  H può  nascere  dalla  fermentazione  butirrica  del 
contenuto;  passa  quindi  nel  sangue,  e di  qui  nell’aria  espirata. 
Inoltre  è probabile  che  una  certa  quantità  d’ H sia  messa  in  libertà 
per  etìetto  delle  azioni  chimiche  che  si  svolgono  nelle  cellule  vi- 
venti; in  questo  stato  esso  avrebbe  una  potente  attività  induttrice, 
e,  secondo  Hoppe-Seyler,  servirebbe  a rendere  attivo  l’O  nei  pro- 
cessi di  ossidazione. 

L’idrogeno  condensato  dai  metalli,  specialmente  dal  palladio  ( Hydro - 
genium  di  Graham),  ha  le  proprietà  dell’H  allo  stato  nascente. 

Esclusivamente  come  PI2  O e IH3  giunge  l’H  all’organismo  ve- 
getale, e partecipa  alla  formazione  delle  sostanze  organiche. 

doi  introduciamo  giornalmente,  coi  nostri  cibi  e con  le  nostre  be- 
vande, circa  40  gr.  d’ H,  ed  altrettanto  ne  eliminiamo  per  le  diverse 
vie  d’escrezione,  o in  forma  di  H2  O e di  d II3,  o in  forma  di  com- 
binazioni più  complesse,  rappresentanti  prodotti  del  nostro  catabo- 
lismo, che  più  o meno  rapidamente  all’aria  poi  si  decompongono,  con 
formazione  di  TI2  O e d H3. 

§ 4.  Carbonio.  — Il  0 costituisce  circa  il  50  °/o  dell’organismo 
disseccato  in  loto,  ed  è l’elemento  principale  di  esso. 

Bottazzi.  — Chimica  fisiologica.  — 2. 
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I gruppi,  ili  cui  entra  il  0,  sono  essenzialmente  quelli  ricordati  a 
proposito  dell’O  e dell’H. 

II  0 si  trova  alla  superficie  del  nostro  pianeta  in  gran  parte  com- 
binato con  l’O,  in  forma  di  CO2:  del  quale  solo  una  minima  parte  è 
libera  nell’atmosfera  o assorbita  nell’acqua,  mentre  la  massa  princi- 
pale forma  grandi  strati  della  superficie  terrestre,  combinato  con  CaO 
e con  MgO.  Il  G si  trova  allo  stato  libero  nel  carbon  fossile,  nella 
grafite  e nel  diamante.  Quasi  tutto  il  0 della  nostra  terra  dunque 
è,  o è stato,  0 O2  ; sotto  questa  forma  è assunto  dalla  pianta  e sempre 
in  CO2  torna  qualsiasi  combinazione  di  esso  (Bung-e). 

Noi  introduciamo  giornalmente  circa  280  gr.  di  G,  ed  eliminiamo 
la  più  gran  parte  di  esso  allo  stato  di  acido  carbonico,  per  la  respi- 
razione. 

§ 5.  Azoto.  — L’ N deve  la  sua  grande  importanza  alla  parte 
essenziale  ch’esso  prende  nella  composizione 

1. °  Delle  sostanze  proteiche  e dei  prodotti  azotati  che  ne  derivano. 
Per  questa  ragione,  il  bilancio  dell’  N è preso  generalmente  come 
indice  del  bilancio  nutritivo  dell’intiero  organismo.  In  rapporto  al  G 
si  trova  nella  carne  muscolare  magra  come  1 : 3,28  (Pflììg-er),  e 
nelle  proteine  pure  nella  proporzione  media  del  15,2  — 16  °/0. 

2. °  L’N  trovasi  inoltre  in  combinazione  con  l’O  a formare  i nitrati 
e i nitriti,  importanti  nella  nutrizione  dei  vegetali. 

3. °  Trovasi  allo  stato  libero  nelle  vie  aeree  e nel  tubo  digerente, 
provenendo  quasi  intieramente  dall’aria  atmosferica  inspirata  o de- 
glutita. 

4. °  Allo  stato  di  dissoluzione,  trovasi  nel  sangue  e in  altri  liquidi 
dell’organismo,  in  tracce. 

Non  è ben  certo  se  vi  sia  una  produzione  di  N libero  nell’interno 
dell’organismo,  e se  l’aria  espirata  contenga  veramente  una  quantità 
di  N maggiore  dell’aria  inspirata. 

Le  ricerche  recenti  di  Voit,  Leo  e Pflììger  hanno  dimostrato 
che  quella  quantità  in  più  d’  N è straordinariamente  piccola  e rientra 
nei  limiti  degli  errori  inevitabili.  Ma  Tacke  ultimamente,  confer- 
mando i resultati  di  Regnault  e Reiset,  Dulong,  Despretz, 
Boussing-ault,  e specialmente  quelli  di  Seeg-en  e Nowak,  ha  tro- 
vato costantemente  un’eliminazione  di  N libero  per  i polmoni,  che 
aumenta  quando  s’introduce  nello  stomaco  una  soluzione  di  nitrato 
o nitrito  d’ammonio. 

L’ N ha  poca  affinità  per  gli  altri  elementi,  e in  ciò  Spencer 
vedeva  un  carattere  importante  per  la  costituzione  della  materia 
vivente. 

Per  ciò  anche  forma,  come  elemento  libero,  circa  4/5  dell’atmosfera. 
Solo  una  piccola  quantità  si  trova  combinata  in  forma  minerale, 
come  N LI3  e LI  N O3  e H N O2,  e in  questa  torma  prevalentemente 
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prende  parte  ai  processi  della  vita,  giacché  come  N libero  è forse 
assorbito  dalle  piante  solo  in  piccolissima  quantità  (Berthelot  ed 
altri  più  recenti). 

Penetrato  così  nelle  piante,  contribuisce  alla  formazione  dei  più 
complessi  corpi  organici  (sostanze  proteiche),  i quali  poi  sono  ingeriti 
dall’animale,  che  li  trasforma  ed  elimina  come  urea,  acido  urico,  ecc., 
i quali  si  decompongono  in  seguito  in  N H°  e composti  nitrici  e 
nitrosi. 

Il  processo  vitale  non  è causa  di  scomparsa  dell’  IN"  utilizzabile 
dalle  piante  ; sì  bene  la  combustione  dei  vegetali,  l’incinerazione  dei 
cadaveri  animali  e lo  sparo  delle  polveri  ricche  di  nitrati  : processi 
che  dovrebbero  essere  ridotti  al  minimo  inevitabile,  poiché  essi  non 
sono  equilibrati  che  da  due  soli  processi  formatori  di  combinazioni 
inorganiche  dell’  N : la  formazione  di  nitrito  d’ammonio  dovuta  alle 
scariche  elettriche  temporalesche  (Berthelot)  : 

(2  N -f-  2 H2  O ==  JST  H4  N O2), 

e la  formazione  di  N H4 N O3  durante  l’evaporazione  delle  acque,  che 
si  trovano  alla  superficie  della  terra  (Schònbein). 

Gli  elementi  passati  finora  in  rivista  assumono,  come  abbiamo  ve- 
duto, durante  alcune  fasi  del  loro  ciclo  metabolico  nei  vegetali  e 
negli  animali,  lo  stato  gasoso,  o per  sé  soli  o in  alcune  delle  loro 
combinazioni  più  elementari.  In  ciò  essi  si  distinguono  dai  rimanenti. 
Prima  di  prendere  in  considerazione  questi,  vogliamo  per  ciò  ripor- 
tare qui  (pag.  12)  due  tabelle  del  Beaunis,  in  cui  a colpo  d’occhio 
si  possono  vedere  le  quantità  di  gas  disciolto  esistenti  in  vari  li- 
quidi dell’organismo,  riportate  a O0O  e a 760  mm.  di  pressione. 

§ 6.  Solfo.  — Lo  S: 

1. °  Entra  nella  costituzione  delle  sostanze  proteiche  e dei  loro  de- 
rivati istogenetici.  Nell’incinerazione  di  queste  sostanze,  lo  S si  os- 
sida e si  combina  con  le  basi  dei  carbonati  e degli  altri  sali  minerali, 
formando  solfati:  non  si  può  dunque  da  ciò  arguire  la  preesistenza 
di  acido  solforico  o dei  suoi  sali  nei  tessuti  e liquidi  dell’organismo. 

Il  rapporto  dello  S all’N  nelle  proteine  vere  è di  1 : 16. 

Come  lo  S si  trovi  associato  agli  altri  elementi  della  molecola  pro- 
teica non  si  conosce. 

2. °  Lo  S entra  nella  composizione  di  alcuni  prodotti  azotati  deri- 
vanti dalle  sostanze  proteiche,  quali  la  taurina,  la  cistina,  ecc. 

3. °  Si  trova  combinato  nei  sali,  in  forma  di  : 

a)  Solfati  alcalini,  che  esistono  normalmente  nel  sangue,  e nella 
maggior  parte  dei  tessuti  e liquidi  dell’organismo,  ad  eccezione  del 
latte,  della  bile  e del  succo  gastrico.  Essi  provengono  in  piccolis- 
sima parte  dagli  alimenti;  ma  se  ne  formano  anche  nell’organismo 
per  ossidazione  dello  S delle  sostanze  proteiche  (due  terzi  circa  dei 
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solfati  eliminati  con  l’orina  hanno  quest’origine,  Parkes),  essendo 
ormai  dimostrata  la  possibilità  dello  S di  ossidarsi  nell’organismo. 
Infatti  l’ingestione  di  S (Krause  ed  Etzing-er,  Regensburger) 
e l’alimentazione  carnea  (Vogel,  Clave,  B.  Jones)  aumentano  i 
solfati  nelle  orine;  e,  secondo  Kììnkel,  il  G0-70  °/0  dello  S ingerito 
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con  la  carne  si  ritroverebbe  allo  stato  di  solfati  nell’orma.  L’elimi- 
nazione dell’  urea  e quella  dei  solfati  decorrono  parallelamente 
(Beneke  e Beale)  ; lo  S,  dunque,  come  l’N,  può  servire  da  indice 
del  bilancio  della  materia  nell’organismo  vivente; 

b)  Sali  degli  acidi  solfo-coniugati  ; 

c)  Iposolfiti  alcalini,  nell’orma  del  gatto  e del  cane,  e in  quella 
di  coniglio  dopo  l’ingestione  di  taurina; 

d)  Solfo  non  ossidato,  che  aumenta  nell’alimentazione  carnea,  e 
che  si  trova  nell’ orina  nella  proporzione  di  circa  25-30  °/0  del  S to- 
tale (ved.  in  seguito)  ; 

e)  Solfocianuro  di  K e di  Na,  nella  saliva  e,  in  traccia,  nell’o- 
rma, nel  sangue  e nel  latte  (?)  ; 

f)  Solfuro  di  Fe  e solfuri  alcalini,  negli  escrementi. 

4.°  Lo  S si  trova  finalmente  combinato  all’  H,  allo  stato  di  H2  S, 
nell’intestino. 

Hella  natura  inorganica  si  trova  per  lo  più  come  sale  (solfato) 
degli  alcali  e delle  terre  alcaline,  sotto  la  qual  forma  giunge  alle 
piante,  che  lo  utilizzano  incorporandolo  nella  sintesi  delle  proteine. 
Queste  decomponendosi,  "ossidandosi  nell’organismo  animale,  mettono 
in  libertà  lo  S,  che  di  nuovo,  sotto  forma  di  solfati  alcalini,  torna 
alla  natura  inorganica. 

Secondo  il  Bunge,  lo  S,  come  il  Fe,  agisce  come  veicolo  dell’O, 
perchè  le  sostanze  organiche  in  decomposizione,  trovandosi  in  pre- 
senza di  ossidi  di  Fe  e di  solfati,  sottraggono  l’O  agli  uni  e agli 
altri,  formandosi  Fe  S,  che,  in  contatto  dell’aria,  può  essere  di  nuovo 
ossidato,  e così  via. 

I solfati,  quando  anche  esistessero  in  quantità  considerevole  nel- 
l’alimentazione, si  sottrarrebbero  in  massima  j)arte  al  riassorbi- 
mento, perchè  nell’intestino  si  trasformerebbero  in  Oa  S O4  e Ca  S, 
insolubili. 

Secondo  Voit  il  cane,  durante  la  dieta  carnea  e per  ciò  ricca  di  S, 
elimina  con  le  feci  3,4-10,6  °/0  dello  S ingerito  : esso  risulta  dello  S 
di  resti  proteici,  di  ejjiteli  sfaldati,  di  succhi  digerenti  non  riassor- 
biti (del  solfocianuro  potassico  della  saliva,  della  taurina,  della  bile), 
e di  quello  che  risulta  dalla  putrefazione  delle  proteine  e che  si 
trova  in  forma  di  H2  S,  Fe  S,  e solfuri  alcalini. 

§ 7.  Fosforo.  — Il  P si  trova  nell’organismo  negli  stati  se- 
guenti : 

1. °  Si  trova  in  combinazione  organica  nelle  nucleine  e nella  leci- 
tina e loro  combinazioni  più  complesse.  Il  rapporto  N : P-  O5  nei 
muscoli  è uguale  a 7,6  : 1. 

2. °  Allo  stato  di  fosfati,  dei  quali  i principali  sono: 

fosfato  di  Na....  [Na3  P O4,  Na2  H P O4,  NaIFPO4] 

fosfato  di  K....  [K3  P O4,  K2HP04,  KFPPO4] 
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fosfato  di  Ca...  | Ca3 (X’ O4)2,  CaH4(PG4)2,  CaHPO4  che  si  trova 
nelle  cellule  animali  o vegetali  aventi  reazione  acida, 

fosfato  di  Mg....  [Mg*  (PO4)*,  Mg  H P O4  + 7 li2  O,  Mg2P207] 
fosfato  di  N H4  c Mg....  [Mg  N H4  P O4  -f  6 H2  O]. 


I fosfati  predominano  nel  sangue  dei  carnivori,  i carbonati  in 
quello  degli  erbivori.  I fosfati  di  K predominano  nei  muscoli,  nelle 
cellule  in  generale,  nel  cervello  ; i fosfati  di  Ca,  nel  latte  in  cui 
sono  in  parte  combinati  con  la  caseina,  nelle  ossa  e nei  denti. 

3.°  Secondo  Lépine,  nell’orma  esiste  circa  l’I  % di  P incompleta- 
mente ossidato,  in  una  combinazione  tuttavia  mal  determinata. 

Xegli  erbivori,  che  hanno  l’orina  alcalina,  questa  contiene  tracce 
di  P2G5. 


Ricordiamo  che,  nell’uomo, 

il  sistema  nervoso  contiene  circa  12  gr.  di  H3  P O4  in  tota 
» muscolare  » » 130  » » » 

» osseo  » » 1400  » » » 

L’acido  fosforico,  che  è eliminato  per  l’orina  e per  le  feci,  pro- 
viene in  massima  parte  dall’alimentazione;  ma  una  certa  quantità 
si  può  anche  formare  nell’organismo,  per  la  decomposizione  della 
lecitina,  delle  nucleine  e di  altre  sostanze  fosforate. 

La  circolazione  del  P è affatto  simile  a quella  dello  S. 

FToi  non  sappiamo  però  se  i composti  organici  del  P,  che  riceviamo 
con  gli  alimenti,  siano  assorbiti  come  tali  e vadano  a sostituire  quelli 
che  man  mano  vengono  distrutti  ed  eliminati,  o se  i derivati  inor- 
ganici dei  primi  e le  combinazioni  inorganiche  di  P che  prendiamo 
con  gli  alimenti  siano  solamente  assorbiti  e utilizzati  dalle  cellule 
dei  nostri  tessuti  nella  sintesi  delle  complesse  sostanze  fosforate  or- 
ganiche. Finora  è stato  ritenuto  che  tanto  le  lecitine,  quanto  le 
nucleine  non  sono  assorbibili  come  tali,  o in  piccolissima  quantità; 
così  che  la  seconda  ipotesi  sembrò  più  probabile  (ved.  in  seguito). 

La  quantità  di  P che  noi  assorbiamo  coi  suoi  sali  inorganici  è 
maggiore  di  quella  organicamente  combinata.  I primi  sono  facil- 
mente assorbiti,  e ricompariscono  poi  nell’orma. 

Nella  dieta  carnea  l’orina  contiene  il  94  °/0  del  P2  O5  introdotto. 
Il  6 % è eliminato  per  le  feci,  che  ne  contengono  anche  nel  digiuno. 
Nella  dieta  mista,  l’orina  contiene  circa  l’SO  °/0,  le  feci  circa  il  20  °/0 
di  P2  O5. 

Come  la  dieta  carnea,  arricchisce  l’orina  di  P2  O5,  cosi  un  alto  con- 
tenuto in  Ca  del  chimo  e una  reazione  alcalina  dell’orma  aumentano 
la  quantità  di  P2  O5  eliminata  nelle  feci.  v.  Noorden  osservò  che 
il  contenuto  giornaliero  dell’orma  in  P2  O5  da  gr.  3,05-2,82-2,80  si 
abbassò  a gr.  1,90-1,10-1,15  per  l’aggiunta  di  circa  gr.  22  di  Ca  C O3 
alla  dieta  mista  giornaliera. 

Allo  stesso  modo  agisce  l’ingestione  di  una  quantità  tanto  abnorme 
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di  alcali,  che  l’orina  diventi  alcalina,  purché  si  accompagni  con  una 
ricca  ingestione  di  sali  di  Ca. 

La  composizione  degli  alimenti  ha  dunque  una  grande  influenza 
sul  modo  di  eliminazione  del  P. 

Secondo  Reaunis,  l’ufficio  fisiologico  dei  fosfati  è molto  importante, 
come  indica  la  loro  presenza  in  tutti  i tessuti  e la  loro  predomi- 
nanza nei  globuli  del  sangue,  nei  muscoli,  nei  nervi  e negli  elementi 
in  via  di  formazione.  Sembra  infatti  che  gli  elementi  organici  ab- 
biano una  speciale  affinità  per  l’acido  fosforico  ; così  i muscoli  degli 
erbivori  ne  contengono  in  tanta  quantità  quanto  quelli  dei  carni- 
vori, benché,  nei  primi,  il  sangue  e gli  alimenti  ingeriti  contengano 
molto  meno  fosfati  che  nei  carnivori. 

Inoltre,  i tessuti,  o almeno  un  gran  numero  di  essi,  producono 
durante  la  loro  funzione  degli  acidi  organici  che  decompongono  i 
fosfati  neutri  o basici  forniti  dal  sangue,  trasformandoli  in  fosfati 
acidi. 

Xel  sangue,  i fosfati  alcalini,  e particolarmente  il  fosfato  di  Na, 
contribuiscono  a mantenerne  l’alcalinità,  e favoriscono  la  soluzione 
delle  sostanze  proteiche  e i fenomeni  di  diffusione  ; tengono  in  solu- 
zione gli  urati  e gli  ossalati,  ed  esercitano  un’influenza  sull’assorbi- 
mento dell’C  O2  da  parte  del  sangue. 

§ 8.  Cloro.  — Il  Cl  esiste  : 

1. °  Allo  stato  di  H Gl  libero  o combinato  con  le  materie  proteiche 
nel  succo  gastrico.  Questo  Cl  nell’intestino  torna  a combinarsi  con 
gli  alcali,  ed  è riassorbito,  ritornando  al  sangue,  donde  s’era  partito, 
in  forma  di  Na  Cl. 

2. °  Allo  stato  di  cloruro  di  ^fa,  di  K,  di  Ca,  fa  parte  di  tutti  i 
liquidi  e tessuti  del  corpo.  Questi  cloruri  in  gran  parte  sono  di- 
sciolti, ma  in  parte  debbono  essere  considerati  come  combinati  più 
o meno  labilmente  con  le  sostanze  proteiche. 

Il  Cl  percorre  tutto  il  ciclo  metabolico  in  forma  di  cloruro,  ed  è 
notevole  il  fatto  che  esso  non  entra  a far  parte  propriamente  della 
sostanza  vivente,  benché  le  sia  tanto  indispensabile  compagno. 

§ 9.  Fluoro.  — Il  FI  esiste  allo  stato  di  Ca2  FI  nelle  ossa,  nei 
denti,  nel  sangue  e nell’orma,  in  tracce. 

11  suo  ufficio  fisiologico  è sconosciuto,  ma  la  sua  diffusione  negli 
organismi  è forse  maggiore  di  quello  che  si  credeva.  » 

Infatti  il  Tammann  ne  ha  trovato  gr.  0,001  °/0  nel  tuorlo  d’ovo, 
gr.  0,0007  °/0  nel  cervello  di  vitello,  gr.  0,0003  in  un  litro  di  latte 
di  vacca,  e si  riconosce  qualitativamente  in  300  c.c.  di  sangue  di 
vacca. 

La  ricerca  di  esso  e il  suo  dosaggio  sono  molto  difficili.  Del  resto 
il  Na  FI  è uno  dei  più  potenti  veleni  degli  elementi  cellulari  viventi; 
in  proporzione  di  4-5  centigrammi  per  cliilogramma  di  animale,  abo- 
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lisce,  per  esempio,  la  funzione  specifica  degli  elementi  epiteliali  del- 
l’intestino, ecc. 

§ LO.  Sodio.  — Il  Nft  esiste,  in  maggiore  o minore  quantità  in 
tutti  i tessuti  e liquidi  dell’organismo,  combinato  con  gli  acidi  inor- 
ganici ed  organici. 

La  sua  più  importante  combinazione  è il  Na  01,  che  prevale  nei 
liquidi  dell’organismo,  come  il  plasma  sanguigno,  la  linfa,  la  bile, 
il  sudore,  il  succo  pancreatico,  l’orina. 

La  sua  quantità  totale  nell’organismo  umano  può  essere  valutata 
a circa  200  gr. 

Il  ila  01  proviene  tutto  dall’alimentazione,  in  quantità  di  circa 
15-20  gr.  al  giorno,  o come  sale  contenuto  propriamente  negli  ali- 
menti, o aggiunto  ad  essi  nella  loro  preparazione.  Esso  viene  eli- 
minato nella  stessa  proporzione  principalmente  per  l’orina,  e in 
parte  anche  per  il  sudore,  la  saliva,  il  muco,  gli  escrementi. 

Ma  vi  dev’essere  nell’alimentazione  eccesso  di  Na  01,  perchè  è 
esso  che  fornisce  il  01  al  K 01  dei  globuli  rossi  e dei  muscoli,  all’a- 
cido cloridrico  del  succo  gastrico,  non  che  il  Na  alla  bile. 

Il  Na  01  è quasi  completamente  assorbito  dal  tubo  digerente  ; 
poiché  nelle  feci  normali  si  trovano  piccolissime  quantità  di  01  e 
di  Na  (frazioni  di  1 gr.);  e non  solamente  il  Na  Gl  degli  alimenti, 
ma  anche  l’H  01,  la  Na2  O e il  Na  01  dei  succhi  digerenti  sono  in 
massima  parte  facilmente  riassorbiti. 

L’ufficio  fisiologico  del  Na  01  sembra  essere  molto  importante: 

a)  Esso  facilita  i fenomeni  di  diffusione  che  si  svolgono  nell’or- 
ganismo. Se  si  inietta  nell’intestino  d’un  animale  dell’albume  d’ovo, 
esso  è assorbito  solamente  se  vi  si  aggiunge  del  NaOl; 

b)  Ha  influenza  sul  metabolismo  organico.  Esso  infatti  aumenta 
la  disassimilazione  delle  sostanze  proteiche  e la  quantità  d’urea  eli- 
minata per  l’orina,  aumentando  nello  stesso  tempo  la  quantità  totale 
d’orina. 

c)  Faciliterebbe  l’assorbimento  dei  peptoni  dal  tubo  intestinale, 
e varrebbe  a trattenere  nell’organismo  i corpi  proteici,  che  altri- 
menti andrebbero  scomponendosi  senza  utilità  per  il  ricambio  mate- 
riale del  protoplasma,  e forse  con  svantaggio  dell’organismo  (Baldi). 

Ma  su  ciò  torneremo  in  seguito. 

§ 11.  Potassio.  — Il  K si  trova  nell’organismo  in  combinazioni 
simili  a quelle  in  cui  si  trova  il  Na.  La  più  importante  è anche  : 

Il  KOI,  che  accompagna  da  per  tutto  il  Na  01.  Ma  mentre  i sali 
di  Na  prevalgono  nei  liquidi,  ed  eccezionalmente  nei  globuli  rossi, 
di  alcuni  animali,  i sali  di  K prevalgono  negli  elementi  morfologici 
come  le  emazie,  il  tessuto  muscolare,  nervoso,  ecc.,  ed  in  via  ecce- 
zionale nel  latte. 

Gii)  resulta  evidentemente  dalla  qui  annessa  tabella: 


GLI  ELEMENTI 


17 


Tabella  quarta 

dimostrante  le  quantità  di  Na  01  e K Gl  contenuti  nei  principali  liquidi 
dell’ organismo  e nei  globuli  rossi  del  sangue. 


Liquidi 

Na  CI 

K CI 

Liquidi 

Na  CI 

K CI 

Sangue  

2,70 

2,05 

Succo  pancreatico  (da  fistole 

(Glob.  rossi) 

— 

3,67 

permanenti) 

2,50 

0,93 

Plasma  del  sangue .... 

5,54 

0,35 

Succo  pancreatico  (da  fistole 

Linfa  . 

5,67 

— 

temporanee) 

7,35 

0,02 

Chilo 

5,84 

— 

Bile 

5,53 

0,28 

Succo  gastrico 

1,45 

0,55 

Latte 

0,87 

2,13 

Orina 

11,00 

4,50 

I sali  di  K provengono  ancli’essi  dall’alimentazione,  specialmente 
vegetale,  sono  facilmente  assorbiti,  come  risulta  dal  fatto  che  il  K 
degli  alimenti  ricomparisce  rapidamente  nell’orma  (Forster),  ma 
non  così  completamente  come  i sali  di  Ka.  Le  feci,  infatti,  conten- 
gono sempre,  anche  nel  digiuno,  sali  potassici  (0,35  °/0  di  K2  O,  vale 
a dire  circa  gr.  0,5  di  K2  O prò  die,  nelle  feci  fresche  dell’uomo, 
KoniGt),  mentre  nell’orma  si  trovano  giornalmente  in  media  circa 
gr.  2, 0-2, 5 di  K2  O.  Resta  però  a determinare  quanta  della  K2  O tro- 
vata nelle  feci  derivi  dai  resti  alimentari  e quanta  dai  secreti  e 
dagli  elementi  morfologici  sfaldati  dal  tubo  digerente. 

Importante  è l’ufficio  dei  sali  di  K : 

a)  Secondo  Kemmerich,  sarebbero  indispensabili  nell’alimenta- 
zione; ma  Panum  e Forster  hanno  in  seguito  dimostrato  che  la 
quantità  di  P e di  K necessaria  all’organismo  è certamente  molto 
minore  di  quella  che  credettero  Liebig,  Kemmerich  e J.  Lehmann. 

L’azione  del  K sull’organismo  sarebbe,  per  ciò,  piuttosto  un’azione 
stimolante  che  una  vera  azione  nutritiva,  fatta  astrazione  dalla  quan- 
tità necessaria  alla  costituzione  degli  elementi  anatomici. 

b)  In  piccola  dose,  i sali  di  K eccitano  l’attività  circolatoria, 
elevano  la  pressione  del  sangue,  accelerano  e rinforzano  le  contra- 
zioni del  cuore  (Aubert,  Dehn,  Bottazzi,  ecc.)  ; 

c ) L’azione  stimolante  del  caffè,  del  brodo  e dell’estratto  di 
carne,  e in  generale  delle  ceneri  dei  tessuti,  dev’essere,  in  parte, 
attribuita  ai  sali  di  K ; 

d)  In  dose  di  poco  superiore,  i sali  di  K sono  potenti  veleni  del 
protoplasma  cellulare  e particolarmente  degli  elementi  muscolari 
(Bernard)  ; 

e)  In  generale,  i sali  di  K possono  ritenersi  come  sostanze  fa- 
vorevoli e stimolanti  i processi  anabolici  che  si  svolgono  nell’orga- 
nismo (Bottazzi)  ; 

/)  Secondo  Knapp,  la  fermentazione  dello  zucchero  si  svolge 
più  rapidamente  sotto  l’azione  dei  sali  di  K. 

Bottazzi.  — Chimica  fisiologica.  — 3. 
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§ 12.  Calcio.  — il  Cu  si  trova  nell’organismo  allo  stato  di  tìo- 
ruro,  fosfato,  carbonato,  solfato,  cloruro,  arato,  ossalato,  citrato,  ecc. 

1.  Il  Ca  FI2  si  trova,  come  abbiamo  visto,  nelle  formazioni  ossee. 
Wilson  e IIosfoud  ne  hanno  constatato  delle  tracce  nel  sangue, 
nel  latto  e nel  cervello  (?). 

2.  Il  fosfato  di  Ca  si  trova  in  tutti  i tessuti  e liquidi,  i quali  la- 
sciano tutti,  nell’incinerazione,  ad  eccezione  del  tessuto  elastico,  un 
residuo  fatto  principalmente  da  fosfato  calcico  : ciò  che  fa  pensare 
che  questo  sale,  o per  lo  meno  il  Ca,  non  è solamente  in  soluzione  o 
in  sospensione,  ma  chimicamente  combinato  con  la  sostanza  proteica. 

La  combinazione  di  una  parte  almeno  del  Ca  non  dev’essere  molto 
forte:  gli  ossalati  precipitano  infatti  il  Ca  dal  plasma  sanguigno,  ed 
anche  il  fosfato  calcico  legato  alla  caseina  si  lascia  facilmente  di- 
staccare. 

(Sullo  stato  del  fosfato  calcico  nelle  ossa,  ved.  queste). 

3.  Il  Ca  C O3  esiste  negli  otoliti,  nell’ orina  e nella  saliva  degli 
erbivori,  e accompagna  il  fosfato  nelle  ossa,  nei  denti,  ecc. 

f.  Il  Ca  CI2  s’incontra  nel  succo  gastrico,  come  prodotto  secondario. 

3.  Probabilmente  il  Ca  S O4  deriva  dall’ossidazione  delle  proteine. 

G.  Gli  urati  e ossalati  si  trovano  nei  sedimenti  orinari;  il  citrato 
di  Ca  nel  latte. 

La  maggior  quantità  del  Ca  proviene  dagli  alimenti,  specialmente 
vegetali,  in  cui  trovasi  in  combinazione  organica  e inorganica,  e 
dall’acqua  potabile  che  ne  contiene  sempre  in  quantità  sufficiente. 

Secondo  Risell,  è probabile  che  una  parte  del  Ca  C O3  ingerito 
si  decomponga  nell’intestino  dando  luogo,  in  presenza  dei  fosfati 
acidi,  alla  formazione  di  fosfato  di  Ca,  che  passa  nel  sangue,  e poi 
nei  tessuti. 

È possibile  anche  che  questa  trasformazione  del  carbonato  in 
fosfato  si  faccia  nel  sangue  e nei  tessuti  medesimi.  Valentin  in- 
fatti trovò  che  le  ossa  più  giovani  sono  più  ricche  in  Ca  C O3,  che 
nelle  ossa  adulte  è poi  sostituito  da  fosfato. 

Per  contro,  una  parte  dell’C  ()2,  proveniente  dall’ossidazione  degli 
acidi  organici,  può  dar  luogo  alla  formazione  di  Ca  C O3. 

(Sull’importanza  del  Ca  nell’alimentazione  dei  bambini  e nella  for- 
mazione e accrescimento  delle  ossa,  vedasi  a proposito  del  Latte  e 
delle  Ossa). 

È certo  che  sono  assorbibili  non  solamente  le  combinazioni  or- 
ganiche ma  anche  quelle  inorganiche  del  Ca,  poiché  il  contenuto  in 
Ca  O deli’orina  aumenta  (da  0,28-0,31  e 0,22-0,27  a 0,7-0,98  e rispet- 
tivamente 0,73-0,08  prò  die , Soiumow)  per  l’introduzione  di  queste. 

L’assorbimento  dei  sali  inorganici  di  Ca,  e per  conseguenza  la  loro 
eliminazione  per  l’orina,  sono  influenzati  dalla  qualità  del  sale  in- 
gerito e dalla  quantità  di  II2  ()  e di  Na  CI  che  è ingerita  insieme  coi 
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sali  di  Ca,  perchè  ogni  sale  inorganico  di  Ca  nello  stomaco  è dap- 
prima trasformato  in  Ca  CI'.  La  quantità  di  CaO  eliminata  per  i 
reni  è appena  il  5-10  °/0  di  quella  ingerita;  la  parte  principale  è eli- 
minata con  le  feci,  e risulta  di  quella  non  assorbita  e di  quella 
escreta  per  la  parete  intestinale,  che  è il  luogo  elettivo  di  escrezione 
della  CaO  (F.  Muller).  Ciò  va  tenuto  in  molta  considerazione  nelle 
ricerche  quantitative  sul  metabolismo  del  Ca. 

L'eliminazione  dei  sali  di  Ca  si  fa  differentemente  negli  erbivori 
e nei  carnivori.  Nei  primi,  si  eliminano  sopratutto  per  l’intestino, 
più  che  nei  secondi  ; negli  uni  si  trovano  specialmente  allo  stato  di 
fosfati,  negli  altri  allo  stato  di  carbonati  (Beaitnis). 

Una  piccola  parte  di  sali  di  Ca  è anche  eliminata  coi  prodotti 
epidermici. 

Il  Ca  dei  vegetali  (pane)  comparisce  meno  nell’orma  di  quello  degli 
alimenti  animali  (Bung-e);  dopo  l'ingestione  di  fosfato  acido  di  Ca 
si  trova  nell’orma  più  Ca  che  dopo  Fingestione  di  sali  basici  (Tereg 
e Arnold)  ; l’aggiunta  di  H CI  favorisce  l’eliminazione  renale  del 
Ca  (Schetelig-),  mentre  l’H2  S ()  ' e gli  alcali  la  diminuiscono  di  poco 
(Be  CIOI  ANN). 

§ 13.  Magnesio.  — Il  Mg  s’incontra  nell’organismo  allo  stato  di 
fosfato  e di  carbonato:  il  primo  accompagna  sempre  il  fosfato  di  Ca, 
e anzi  nei  muscoli  e nel  timo  si  trova  in  quantità  maggiore  di  questo 
(Gorup-Besanez).  Proviene  dagli  alimenti. 

Il  Mg  è eliminato  in  parte  per  l’orina,  in  parte  per  le  feci.  Nei 
carnivori  vi  si  trova  allo  stato  di  fosfato,  la  cui  soluzione  è favorita 
dall’acidità  déll’orina;  negli  erbivori,  sia  allo  stato  di  carbonato  de- 
rivante dalla  doppia  decomposizione  dei  fosfati  di  Mg  dell’alimenta- 
zione e dei  carbonati  alcalini,  sia  allo  stato  di  fosfato  magnesico  e 
ammonio- magnesico  in  sospensione  nell’orma. 

Gli  escrementi,  e principalmente  quelli  degli  erbivori,  contengono 
il  Mg  sotto  forma  di  fosfati  semplici,  di  fosfati  doppi  d’N  H4,  di  pal- 
mitati  e stearati. 

La  sua  importanza  fisiologica  è sconosciuta. 

Le  nostre  cognizioni  sull’assorbimento  ed  eliminazione  dei  sali  di 
Mg  sono  meno  progredite  di  quelle  del  Ca. 

Essi  sono  eliminati  più  per  l’orina  che  per  le  feci  (Fr.  Muller). 
così  che  dobbiamo  giudicare  il  loro  assorbimento  relativamente  facile. 
Del  Mg  che  si  trova  nelle  feci,  per  altro,  una  parte  deriva  da  quello  non 
assorbito,  ma  un’altra  parte  è senza  dubbio  costituita  da  quello  escreto 
per  la  parete  intestinale.  Gli  alcali  e gli  acidi  non  hanno  alcuna 
influenza  sulla  sua  eliminazione  renale  (Beckmann,  Gaehtgens). 

§ 14.  Ferro.  — Il  Fo  trovasi  nell’organismo  dovunque  in  combi- 
nazione organica:  nell’emoglobina  delle  emazie,  nell’ematogene  del 
tuorlo  dell’uovo  degli  uccelli,  nell’epatina,  nella  ferratina  e negli 
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altri  albuminati  del  fegato,  della  milza  e del  midollo  delle  ossa,  in 
alcuni  pigmenti  provenienti  dall’emoglobina  (melanine,  ecc.),  dei  ca- 
pelli, dell’occhio,  ecc. 

Minore  quantità  di  Fe  trovasi  nel  chilo,  linfa,  bile,  latte,  orina, 
succo  gastrico,  ecc. 

(Per  lo  stato  del  Fe  nei  suoi  vari  composti,  ved.  Ova,  Emazie, 
Fegato,  Milza,  ecc.). 

Il  Fe  trovasi  sulla  terra  combinato  all’O  come  ossidalo  e ossido, 
e sotto  forma  di  sali  di  queste  due  basi.  Secondo  il ‘Punge,  il  Fe 
ha  molta  importanza  in  natura,  perchè  è un  inesauribile  veicolo  dell’O 
e dell’OO2,  e provvede  perchè  il  0 non  rimanga  inerte  sulla  terra, 
e torni  sempre  di  nuovo  nell’atmosfera  per  ripartecipare  alla  circo- 
lazione della  vita.  Infatti  dalla  decomposizione  dei  silicati  di  ossidul  o 
di  Fe  si  forma  il  carbonato  ferroso  solubile  in  acqua  contenente 
C O2,  il  quale  a contatto  dell’aria  si  ossida  in  ossido  ferrico,  liberando 
PO  O2.  Ma  l’ossido  ferrico,  venendo  a contatto  di  sostanze  organiche 
in  decomposizione,  si  riduce  in  ossidulo,  e questo  si  combina  con  altro 
CO2,  che  poi  nuovamente  cede  all’atmosfera. 

Anche  nell’organismo  animale,  il  Fe  compie  la  funzione  di  servire 
da  veicolo  all’O,  incorporandosi  nel  nucleo  pigmentato  della  molecola 
emoglobinica,  la  quale  permette  a quell’elemento,  relativamente  più 
pesante,  di  rimaner  sospeso  nella  corrente  sanguigna  (Punge). 

Il  Fe  è assorbito  dalle  piante  in  forma  inorganica  e incorporato  in 
prodotti  proteici,  non  ancora  ben  conosciuti,  che  sono  poi  l’origine 
dell’emoglobina  degli  animali.  Ma  anche  durante  la  sua  dimora  nelle 
piante,  esso  possiede  una  funzione  importante,  come  è dimostrato 
dal  fatto  che  esso  è indispensabile  alla  formazione  della  clorofilla, 
che  per  sè  stessa  ne  è priva. 

Un  giovane  coniglio  di  14  giorni  contiene  gr.  0,044,  un  giovane 
gatto  di  19  giorni  gr.  0,047  di  Fe  per  chilogramma  di  peso  del  corpo; 
così  un  uomo  del  peso  di  70  Kgr.  verrebbe  a contenere  in  tota 
gr.  3, 1-3, 3 di  Fe.  Quasi  tutto  il  Fe  si  trova  nel  sangue  e propria- 
mente nell’emoglobina;  il  sangue  contiene  0,049-0,051  % fìi  Fe 
(G.  SCHMID!'). 

Secondo  il  Punge,  il  Fe  viene  assorbito  sempre  in  forma  di  com- 
binazioni organiche,  quali  sono  contenute  negli  alimenti  (tuorlo  d’ovo, 
latte,  muscolo,  semi  vegetali,  ecc.).  Ciò  è vero,  in  generale,  quante 
volte  si  ammetta  che  qualunque  sale  inorganico  del  Fe,  introdotto 
nel  tubo  digerente,  incontrando  sostanze  proteiche  ed  alcali  nell’in- 
testino, formi  una  combinazione  che  possiamo  dire  organica  (Cer- 
vello), la  quale  vien  poi  assorbita.  Non  si  deve  per  ciò  ritenere 
che  i sali  inorganici  siano  inassorbibili,  ed  è affatto  inutile,  secondo 
il  Cervello,  la  preparazione  di  speciali  prodotti  assorbibili,  estratti 
da  organi  animali,  quali  la  ferratimi  di  Sohmiedeberg  e Marfori, 
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e gli  altri  innumerevoli  albuminati  di  l’erro  che  vanno  in  commercio 

© 

(ved.  Proteine). 

Certamente  qualsia  sale  di  ferro,  compresi  gli  albuminati,  venga 
introdotto  nello  stomaco,  esso  si  trasforma  innanzi  tutto  in  Fé  CI2. 

In  questi  ultimi  anni  si  è molto  discusso  sull’assorbimento  del  Fe 
medicinale,  e sul  modo  migliore  di  somministrarlo.  La  questione  è 
riassunta  dal  v.  Noorden,  così  : 

È oramai  stabilito  che  dei  sali  inorganici  di  Fe,  campresi  gli  al- 
buminati, quasi  nessuna  traccia  ne  ricomparisce  nell’orina  (circa 
gr.  0,001  prò  die );  da  ciò  alcuni  , conclusero  che  il  Fe  è temporanea- 
mente sciolto  dal  succo  gastrico,  poi  precipitato  nell’intestino  come 
Fe  S ed  eliminato  con  le  feci;  che  per  ciò  esso  non  è assorbito,  a meno 
che  si  somministri  (nella  quantità  giornaliera  necessaria  di  gr.  0,06, 
F.  A.  Hoffmann)  in  forma  di  nucleine  ferruginose  (Punge,  Kobert) 
o di  ematina,  emoglobina,  pirogallato  di  emoglobina:  in  questo  caso 
esso  ricomparisce  nell’orina  (Socin,  Buschi. 

Ma  il  contenuto  in  Fe  dell’orma  non  è l’indice  dell’assorbimento 
del  Fe,  perchè  il  luogo  elettivo  dell’escrezione  dei  composti  ferrugi- 
nosi è l’intestino,  il  suo  rivestimento  epiteliale  (Dietl,  'G-ottlieb, 
Jakobi,  Stender,  Kobeet),  e in  via  secondaria  la  bile  (^Novi, 
Kunked,  Lastre).  Si  ritrova  nelle  feci  non  solamente  il  Fe  ingerito, 
ma  anche  quello  iniettato  sotto  la  cute  (G-ottlieb)  ; in  quest’ultimo 
caso  ne  passa  una  parte  anche  nell’orina,  per  la  gran  quantità  che 
se  ne  trova  nel  sangue  (Jakobi,  Kobfrt).  Del  Fe  introdotto  sotto 
qualunque  forma  e per  qualunque  via  nell’organismo,  solo  una  pic- 
cola parte  è eliminata  subito  ; la  parte  di  gran  lunga  maggiore  è im- 
magazzinata nel  fegato,  e un  po’  anche  nella  milza  e in  altri  organi. 
Secondo  l’espressione  del  Kobert,  il  fegato  e la  milza  attraggono 
come  magneti  il  Fe  circolante  nel  sangue.  Da  questi  organi  esso  è 
poi  man  mano  ceduto  ed  eliminato  per  la  via  intestinale.  Ciò  fu  di- 
mostrato dalle  esperienze  di  Gottlieb  e di  Kunkel,  i quali  dopo 
l’introduzione  del  Fe  lo  ritrovarono  quasi  tutto  nel  fegato.  Così  fu 
chiarito  il  metabolismo  del  Fe,  che  era  rimasto  oscuro,  finche  si  studiò, 
come  al  solito,  solamente  l’orina  o le  feci. 

Il  Fe  eliminato  con  l’orina  va,  forse,  considerato  come  meccanica- 
mente  trascinato,  allo  stesso  modo  delle  tracce  di  albumina  e di  zuc- 
chero che  nell’orina  anche  si  trovano;  ma  potrebbe  anche  derivare 
da  speciali  processi  di  sdoppiamento  dei  composti  organici,  donde 
risulterebbe  una  sostanza  particolare  capace  di  attraversare  i reni, 
forse  un  pigmento  ferruginoso,  secondo  GrlACJOSA. 

Finalmente  v.  Noorden  crede  che  il  fatto  della  comparsa  del  Fe 
in  maggior  quantità  nell’orina  in  seguito  all’ingestione  delle  nucleine 
ferruginose  o dei  composti  organici  più  elevati  del  Fe,  depone  contro 
l’uso  di  questi  come  medicamenti,  giacche  dimostra  che  l’organismo 


se  no  disfa  subito  dopo  una  semplice  trasformazione  molecolare  ; mentre 
è da  aspettarsi  maggior  giovamento  dai  veri  sali  di  Fe,  compresi  gli 
albuminati,  che  vengono  immagazzinati  nel  fegato  e lì,  o altrove, 
utilizzati  nella  sintesi  dell’emoglobina. 

§ 15.  Silicio.  — Il  Si  s’incontra  allo  stato  di  Si  O-  nei  prodotti 
epidermici  (capelli),  e inoltre  nelle  ossa,  nella  bile,  nell’orma  (tracce). 

In  natura  si  trova  allo  stato  di  acido  silicico,  ed  è molto  ditiuso. 
I sali  alcalini  dell’acido  silicico  sono  solubili  in  IP  O ; l’acido  libero 
si  presenta  nella  così  detta  forma  colloidale  solo  quando  è spostato 
da  certi  silicati  mediante  l’acido  carbonico. 

Se  si  mescola  una  soluzione  di  silicato  sodico  con  un  grande  eccesso  di 
HC1  diluito,  l’acido  silicico  liberato,  dapprima  sembra  sciolto;  ma  non  dia 
lizza,  e si  può  così  separare  dall’ H CI  in  eccesso  e dal  NaCl. 

Attraversato  da  CO',  esso  coagula,  separandosi  in  una  massa  gelatinosa. 

Una  soluzione  14  7.,  di  acido  silicico  è ancora  un  liquido  mobile  e appa- 
rentemente non  vischioso:  una  soluzione  2,26  °/ , non  coagula  più  per  il  pas- 
saggio dell’ C 0 , nemmeno  se  riscaldata,  ma  coagula  per  il  riscaldamento  e 
l’aggiunta  di  NaCl  o Mg  SO'. 

Questo  comportamento  ricorda  quello  analogo  delle  globuline  nei  liquidi 
organici. 

Un’altra  sostanza  colloide  minerale  possiamo  preparare  sciogliendo  l’idrato 
d’allumina  in  una  soluzione  acquosa  di  sesquicloruro  d’alluminio,  e dializzando: 
dopo  la  diffusione  del  sale  d’alluminio,  rimane  nel  dializzatore  la  soluzione 
chiara  e scorrevole  di  allumina  pura,  la  quale  coagula  appena  vi  si  aggiunga 
una  piccola  quantità  di  sale  qualsia. 

In  simile  modo  si  ottiene  la  soluzione  di  ossido  idrato  di  Fe,  d’aspetto 
rosso  sanguigno  e chiara,  la  quale  ha  anche  molta  tendenza  a coagulare. 

GtRimaux  ha  mostrato  che  una  soluzione  ammoniacale  di  Cu  0 si  comporta 
come  una  sostanza  colloide,  perchè  non  dializza,  e coagula  per  la  diluzione 
con  H 0 o per  l’azione  del  Mg  SO1  o dell’acido  acetico  diluito  o di  una 
temperatura  di  40-50°  C. 

Ma  delle  proprietà  dei  corpi  colloidali  in  generale  e particolar- 
mente di  quelli  organici  parleremo  in  seguito,  in  un  capitolo  spe- 
ciale, dopo  che  avremo  studiate  le  sostanze  proteiche. 

§ 16.  Manganese.  — Il  Mn  accompagna  in  generale  il  Fe  nell’or- 
ganismo. Se  ne  trova  nel  sangue,  nella  bile,  nei  capelli,  e anche  nel 
latte,  nelle  ossa,  nell’orina  (Maumené).  Fu  ritenuto,  in  questi  ultimi 
anni,  poter  sostituire  il  Fe  nella  cura  delle  malattie  del  sangue. 

§ 17.  Rame.  — Piombo.  — Zinco.  — lì  Cu,  il  Pb,  il  Zìi  si  tro- 
vano accidentalmente  nel  fegato  o nella  bile. 

Notevole  è la  presenza  del  Cu  nel  sangue  di  certi  cefalopodi  e 
crostacei,  dove  par  che  si  trovi  in  combinazione  organica,  ed  abbia 
per  il  trasporto  dell’O  un’importanza  pari  a quella  che  ha  il  Fe  negli 
organismi  superiori  (Ved.  Sangue). 

§ 18.  Bromo.  — Jodo.  — Il  lìr  e il  I si  trovano  negli  organi  di 
animali  marini;  ma  non  si  sa  se  abbiano  importanza  in  qualche  fun- 
zione particolare. 


CAPITOLO  SECONDO 


X- 


Le  sostanze  inorganiche. 


Le  sostanze  inorganiche  che  si  trovano  a far  parte  dei  liquidi  e 
dei  tessuti  dell’organismo  animale  sono  : l’acqua,  i sali  minerali  ed 
alcuni  gas. 

Le  passeremo  in  rassegna,  sopra  tutto  allo  scopo  di  vedere  quale 
importanza  ciascuna  di  esse  ha  nelle  funzioni  fondamentali  dell’or- 
. ganismo  vivente  ; giacche  delle  loro  proprietà  particolari  si  occupano 
in  special  modo  i libri  di  chimica  generale. 


1.  — PROPRIETÀ  CHIMICO-FISIOLOGICHE. 

A.  — L’acqua. 

§ 1.  L’acqua  forma  circa  2/3  (6-3  %)  del  peso  del  corpo;  è in  quan- 
tità maggiore  nell’embrione,  e diminuisce  a misura  che  si  avanza  in 
età.  È maggiore  anche  nella  donna  in  confronto  dell’uomo,  e negli 
i individui  magri  relativamente  maggiore  che  nei  grassi,  poiché  il  tes- 
suto adiposo  è il  più  povero  di  acqua;  finalmente  questa  trovasi  in 
: minor  quantità  negli  individui  sani  e ben  nutriti  che  in  individui  ca- 
i chettici. 

Secondo  Bikchoff,  si  hanno  le  seguenti  proporzioni  : 


Acqua 

Sostanze  solide 

Adulto  .... 

585,0  o/00 

415,0  <>/00 

Neonato  .... 

604,0  » 

336,0  » 

.11  contenuto  in  acqua  è diverso  anche  secondo  gli  organi  e i li- 
quidi organici,  come  risulta  dalla  seguente  tabella  (Beaunis). 
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Tabella,  quinta. 


Organi  e tessuti 

Acqua 

°/oo 

Sost. 
solide 
°1 00 

Liquidi  organici 

Acqua 

°/oo 

Boat, 
solide 
• °/oo 

Smalto 

2,0 

998,0 

Sangue  

791,0 

209,0 

Avorio 

100,0 

900,0 

Bile 

864,0 

136,0 

Scheletro  osseo  .... 

486,0 

514,0 

I sfitte 

891,0 

109,0 

Grasso 

299,0 

701,0 

Plasma  sanguigno  . . . 

901,0 

99,0 

Tessuto  elastico  .... 

496,0 

504,0 

Chilo 

928,0 

72,0 

Cartilagini 

550,0 

450,0 

Linfa 

958,0 

42,0 

Fegato 

693,0 

317,0 

Sierosità 

959,0 

41,0 

Midollo  spinale  .... 
Sostanza  bianca  del  cer- 

697,0 

303,0 

Succo  gastrico  .... 
Succo  intestinale  . . . 

973.0 

975.0 

27.0 

25.0 

vello 

700,0 

300,0 

Lacrime 

982.0 

986.0 

18,0 

Pelle 

720,0 

280,0 

Umore  acqueo  .... 

14.0 

12.0 

Encefalo 

750,0 

250,0 

Liquido  cerebro-spinale  . 

988,0 

Muscoli 

757.0 

758.0 

770.0 

796.0 

827.0 

858.0 

987.0 

243,0 

Saliva 

995,0 

5,0 

Milza 

Timo 

Tessuto  connettivo . . . 

Reni 

Sostanza  grigia  corticale. 
Corpo  vitreo 

242.0 

230.0 

204.0 

173.0 

142.0 
13,0 

Sudore 

995,0 

5,0 

Fra  i vertebrati,  gli  animali  più  ricchi  di  acqua  sono  gli  anfibi  e 
i pesci. 

Un  individuo  adulto  introduce  giornalmente  circa  2500  c.  c.  di  acqua 
(2200-3500  c.  c.),  secondo  Forster;  ma  questa  quantità  è variabile 
per  ciascun  individuo,  e può  esser  di  molto  ridotta;  essa  è contenuta  in 
parte  nelle  bevande  (1500-2000  c.  c.),  in  parte  nei  cibi  (500-1000  c.  c.). 
L’acqua  è trattenuta  fortemente  dai  tessuti,  anche  da  un  organismo 
digiunante;  e in  capo  a molti  giorni  di  digiuno,  nella  massima  parte 
degli  organi,  la  proporzione  dell’acqua  rispetto  alle  sostanze  solide 
non  è notevolmente  variata. 

Ciò  non  ostante,  se  la  riduzione  dell’acqua  passa  certi  limiti 
(come  nella  cura  di  Schroth)  i tessuti  s’impoveriscono  in  modo  as- 
soluto di  acqua.  Juergensen  ha  dimostrato  questo  fatto  per  il  san- 
gue, ed  ha  potuto  anche  provare  che  una  privazione  estrema  di 
acqua  è nociva  all’economia  delle  sostanze  proteiche  dell’organismo. 

La  tenacia  che  presenta  l’organismo  animale  a mantenere  costante 
il  suo  contenuto  in  acqua,  entro  i limiti  fisiologici,  ò dimostrata  dal 
fatto  che  non  è possibile  arricchirlo  di  acqua  oltre  una  certa  misura, 
come  si  può  arricchirlo  di  sostanze  proteiche  o di  grasso  : ogni  ec- 
cesso viene  in  breve  tempo  elimato.  Notevole  è il  fatto,  risultante 
dalle  ricerche  di  Laksciiewitz  e di  Bottazzi,  che  i globuli  rossi 
del  sangue  sono  principalmente  destinati  a immagazzinare  Facqua 
introdotta  in  eccesso  nel  sangue,  per  cederla  in  seguito,  secondo  il 
bisogno,  agli  altri  tessuti.  Essi  fungerebbero  da  veri  regolatori  del 
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contenuto  acquoso  del  sangue.  Se  gli  altri  elementi  morfologici  siano 
capaci  di  una  funzione  analoga,  non  si  sa. 

§ 2.  L’acqua  si  trova  nell’organismo  : 

a)  come  veicolo  delle  sostanze  disciolte  o in  sospensione,  e co- 
stituisce così  la  massa  principale  dei  liquidi  dell’organismo:  sangue, 
linfa,  chilo,  ecc.  ; 

b)  come  acqua  d’imbibizione,  penetra  le  sostanze  solide  dell’or- 
ganismo e si  trova  a far  parte  integrante  de’  suoi  elementi  e tessuti; 

c)  come  acqua  di  combinazione,  fa  parte  della  costituzione  di 
certe  sostanze  organiche,  e corrisponde  a ciò  che  in  chimica  si  dice 
acqua  di  cristallizzazione; 

cl)  finalmente  si  trova,  come  vapor  d’acqua,  nelle  vie  aeree. 

Oltre  all’acqua  introdotta  con  l’alimento,  sembra  che  circa  il  16  % 
dell’acqua  eliminata  si  formi  nell’organismo  : in  parte  dalla  combi- 
nazione dell’O,  che  non  ricomparisce  nell’C  O2  quotidianamente  eli- 
minato, con  l’H  risultante  dalla  ossidazione  dei  grassi,  o di  altre 
sostanze  organiche  ; in  parte  nei  processi  di  sdoppiamento  e di  sin- 
tesi ; cosi,  per  esempio,  nell’unione  dell’acido  benzoico  e della  glico- 
eolla,  si  forma  acido  ippurico  e acqua. 

§ 3 L’eliminazione  dell’acqua  in  eccesso  si  fa  per  i reni  (1500  c.  c.), 
per  la  pelle  e per  i polmoni  (800-900  c.  c.),  per  l’intestino  (100  c.  c.). 

Secondo  Pettenkofer  e Voit,  con  una  alimentazione  media,  si 
elimina  di  acqua 


nel  riposo 

nel  lavoro 

con  l’orma  .... 

1212  gr. 

1155  gr. 

con  le  feci  .... 

110  » 

77  » 

per  perorazione  . . 

931  » 

1728  » 

2253  gr. 

2559  gr. 

vale  a dire  non  meno  del  5-6  °/0  dell’acqua  che  si  trova  in  tutto 
l’organismo. 

La  quantità  d’acqua  eliminata  per  le  diverse  vie  varia  notevol- 
mente a seconda  della  temperatura  ambiente,  dell’umidità  e dello 
stato  dell’atmosfera,  dell’attività  o riposo  dell’individuo,  della  com- 
posizione degli  alimenti.  Una  dieta  carnea  favorisce  l’eliminazione 
renale. 

La  quantità  d’acqua  eliminata,  come  fu  detto,  è approssimativa- 
mente uguale  a quella  introdotta  giornalmente,  i tessuti  rimanendo 
sempre,  entro  certi  limiti,  ugualmente  ricchi  di  acqua. 

Considerando  che  tutti  i processi  del  metabolismo  animale  iiossono 
compiersi  normalmente  solo  in  presenza  di  una  sufficiente  quantità 
di  acqua,  si  dovrebbe  credere  che  gli  animali  digiunanti,  cui  si  sot- 
trae anche  l’ acqua,  dovessero  viver  meno  di  altri  cui  l’acqua 
e concessa.  Invece,  si  osserva  il  latto  apparentemente  strano  che 

Bottazzi.  — Chimica  fisiologica.  — 4. 


20 


PAKTE  I’KI.MA 


animali  tenuti  da  lungo  tempo  a digiuno  non  prendono  acqua, 
anche  se  loro  se  no  olirà  a volontà.  Egli  è che,  se  l’animale  digiuna 
in  riposo,  perde  giornalmente  tanta  acqua  quanta  corrisponde  alla 
perdita  parallela  di  sostanza  dei  suoi  tessuti,  così  che  il  contenuto 
percentuale  dell’acqua  rimane  lo  stesso.  Un’assunzione  maggiore  di 
acqua  potrebbe  anzi  abbreviare  la  vita  dell’animale  digiunante. 

§ 4.  L’acqua  sex*ve  : 

a)  a facilitare  l’eliminazione  dei  prodotti  del  metabolismo  or- 
ganico ; 

b)  a inumidire  la  superficie  polmonare  a traverso  la  quale  si 
là  lo  scambio  dei  gas  ; 

c)  a regolare,  mediante  la  sua  evaporazione  dalla  superficie 
polmonare  e cutanea,  la  temperatura  del  corpo  ; 

d)  a conferire  speciali  proprietà  fisiche  ad  alcuni  tessuti.  Mo- 
leschott  fa  notare  che  tessuti,  i quali  allo  stato  di  freschezza  hanno 
un  aspetto  affatto  differente  e caratteristico,  disseccati  nel  vuoto  non 
si  saprebbero  più  distinguere  l’uno  dall’altro:  essi  diventano  tutti 
giallastri  o giallo-rossastri,  e molti  più  o meno  trasparenti. 

Il  disseccamento  abolisce  l’elasticità  del  tessuto  elastico,  la  flessi- 
bilità dei  tendini  e delle  cartilagini,  e provoca  un  accorciamento 
meccanico  nei  tessuti  muscolari.  Ma,  secondo  Oiieveeul,  basta  te- 
nere immersi  a lungo  questi  tessuti  in  acqua,  perchè  essi  riacqui- 
stino le  loro  speciali  proprietà  fisiche. 

Il  disseccamento  diminuisce  e abolisce  l’attività  vitale  (semi  ve- 
getali, rotiferi,  tardigradi).  Ma  anche  una  sottrazione  discreta  di 
acqua  provoca  disturbi  della  circolazione,  della  respirazione,  della 
sensibilità,  del  movimento,  e alterazione  degli  elementi  morfologici, 
specialmente  delle  emazie  ; e la  morte  arriva  quando  l’animale  ha 
perduto  circa  35  % ùel  suo  peso  (Tu.  Chossat). 

L’introduzione  di  acqua  in  eccesso  deve  influire  sul  ricambio  ma- 
teriale, ma  può  provocare  degli  accidenti,  che  possono  essere  mortali 
(Falk,  Picot). 

Il  tubo  digerente  deve  compiere  un  lavoro  straordinario  per  as- 
sorbirla, il  cuore  per  spingerla  in  circolo,  gli  apparecchi  glandolari 
per  eliminarla.  Inoltre  a riscaldare  questa  enorme  massa  di  acqua 
è necessaria  un’insolita  produzione  di  calore,  che  è tutta  a spese 
del  ricambio. 

L’introduzione  di  molta  acqua  favorisce  il  deposito  dell’adipe;  la 
sottrazione  di  essa  provoca  una  distruzione  del  medesimo  (Oertel), 
forse  per  un’aumentata,  ma  ancora  inesplicata,  attività  delle  cellule 
degli  altri  tessuti  del  corpo  (v.  Noorden). 

Per  contro,  alcune  specie  di  animali  ingrassano  più  facilmente,  se 
ricevono  meno  acqua  (Hennererg). 

Si  è molto  discusso  per  decidere  se  l’aumentata  eliminazione  di  N 
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nell’orma,  in  seguito  all’introduzione  di  una  quantità  insolita  di. 
acqua,  sia  dovuta  ad  un  aumento  della  distruzione  delle  sostanze 
proteiche  (Bischofe,  Forster,  Yoit),  o al  lavaggio  dell’organismo 
e al  trasporto  meccanico  dei  composti  azotati  giacenti  nei  tessuti 
(Biddee  e Schmidt,  Seecien,  Oppénheim,  Fraenkel,  J.Mayer, 
v.  Xooeden). 

Da  numerose  ricerche  istituite  in  proposito,  e specialmente  da 
quelle  di  Oppenheim  e di  v.  Yooeden,  resulta  che  l’aumento  dell  MS- 
nell’orma  si  verifica  solo  nei  primi  giorni  del  periodo  in  cui  il  sog- 
getto in  esperimento  riceve  giornalmente  una  quantità  maggiore  di 
acqua.  Questa  dunque  non  aumenta  la  disintegrazione  delle  proteine 
dei  tessuti,  ma  solamente  trasporta  via  i composti  azotati  rimasti 
indietro. 

B.  — I SALI  MINERALI. 

§ 3.  Generalità.  — Prima  di  passare  in  rassegna  i singoli  com- 
posti salini,  che  entrano  nella  costituzione  dei  tessuti  e dei  liquidi 
dell’organismo  animale,  vogliamo  prendere  in  considerazione  la  loro 
importanza  generale. 

Innanzi  tutto,  merita  d’esser  notato  il  latto  che  l'organismo  con- 
tiene in  media  circa  0,1  °/0  di  ceneri,  facendo  astrazione  dello  sche- 
letro. Se  si  tien  conto  invece  anche  di  questo,  il  contenuto  medio  di 
ceneri  dell’organismo  animale  in  foto  può  esser  calcolato  a circa  4,7  °/0. 

Benché  le  sostanze  minerali  non  possano  essere  considerate  pro- 
priamente come  sostanze  nutritive,  in  quanto  che,  introdotte  nel- 
l’organismo, non  sono  capaci  di  sviluppare  energie  proprie,  pure 
esse  si  dimostrano  come  indispensabili  all’economia.  Tutti  gli  ele- 
menti morfologici  e i liquidi  dell’organismo  contengono  una  determi- 
nata quantità  di  sostanze  minerali,  la  cui  sottrazione  altera  profon- 
damente la  loro  normale  compagine.  Esse  sono  contenute  : 

1. °  come  sali  dei  succhi  organici  (plasma  del  sangue,  linfa,  ecc.) 
e dei  tessuti,  rispettivamente  delle  cellule  di  questi  ; 

2. °  come  sali,  sulle  vie  del  trasporto  dalla  mucosa  intestinale  al 
.sangue  e agli  organi,  e da  questi  ai  diversi  luoghi  dell’escrezione. 

I primi  rappresentano  una  quantità  costante,  i secondi  sono  flut- 
tuanti. Ma  siccome  l’escrezione  dei  sali  è in  ragione  diretta  del  loro 
assorbimento,  e una  ritenzione  di  sali  si  verifica  solamente  insieme 
con  un  aumento  assoluto  della  massa  dei  succhi  e dei  tessuti  viventi, 
e una  distruzione  di  questi  va  di  pari  passo  con  una  più  abbondante 
eliminazione  di  sostanze  saline  ; così  bisogna  ritenere  che  il  conte- 
nuto percentuale  relativo  di  sostanze  minerali  del  nostro  organismo 
rimane  costante,  non  ostante  il  fluttuare  di  quelle  che  si  trovano 
sulle  vie  dell’assorbimento  e dell’eliminazione.  Ciò  dimostra  che 
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ogni  disturbo  dell’equilibrio  salino  viene  quasi  istantaneamente  com- 
pensato o da  una  rapidissima  eliminazione  dei  sali  o da  una  simul- 
tanea ritenzione  di  acqua  e di  sostanze  organiche  disciolte. 

Meco  perchè  in  nessun  modo  si  riesce  ad  alterare,  finché  dura  la 
vita,  la  normale  pressione  osmotica  del  sangue  e degli  altri  più  im- 
portanti liquidi  dell’organismo  (FANO  e BOTTAZZI).  Se  però  la  com- 
plessiva pressione  osmotica  dei  liquidi  organici  rimane,  in  qualsiasi 
condizione  fìsio-patologica,  costante  (ved.  appresso  per  maggiori 
schiarimenti),  la  composizione  dell’insieme  delle  sostanze  minerali 
che  si  trovano  in  condizioni  diverse  in  essi  disciolte  dev’esser  diffe- 
rente, poiché  differenti  sono  il  contributo  che  ciascun  tessuto  ap- 
porta alla  costituzione  salina  dei  liquidi  e la  peculiare  attitudine 
dei  vari  tessuti  a fìssnre  questo  o quel  sale.  Su  ciò  è fondato  un  me- 
todo importantissimo  di  diagnostica  locale  del  disfacimento  o della 
edificazione  dei  diversi  tessuti. 

Questo  metodo  riconosce  per  principio  generale  il  fatto  che  i sin- 
goli tessuti  e succhi  organici  contengono  i sali  in  quantità  differente 
tra  loro  e in  rapporto  differente  con  l’N  della  loro  sostanza  pro- 
teica ; e che  tessuti  e succhi  mantengono  energicamente  inalterato 
il  loro  contenuto  percentuale  salino:  così  che,  conoscendo  la  com- 
posizione chimica  dei  tessuti,  dal  rapporto  quantitativo  dei  diversi 
sali  tra  loro  e con  l’N  negli  escreti,  noi  possiamo  rilevare  .se  deter- 
minati tessuti  sono  in  via  di  accrescimento  o di  involuzione. 

Io  potrei  anche  dispensarmi  dall’aggiungere  che  una  simile  ricerca 
esige  un’esatta  conoscenza  di  tutto  ciò  che  penetra  nel  corpo  e di 
tutto  ciò  che  ne  è eliminato,  non  solamente  per  i reni,  ma  anche 
per  la  via  intestinale. 

Sopra  questo  principio  sono  fondate,  per  esempio,  le  ingegnose 
ricerche  e le  geniali  conclusioni  del  Bunge,  intorno  alle  relazioni 
esistenti  fra  la  quantità  variabile  di  Ha  Gl  contenuta  nell’organismo 
in  via  d’accrescimento  e la  trasformazione  delle  cartilagini  embrio- 
nali in  tessuto  osseo,  ecc. 

Ma  in  quale  stato  trovansi  i sali,  e che  importanza  hanuo  essi 
nell’organismo  vivente  ? 

Ecco  quanto  si  può  dire  finora  intorno  a questo  importantissimo 
argomento. 

§ 0.  Assorbimento  dei  sali  minerali.  — I sali  pervengono  nel 
sangue  principalmente  per  la  via  delle  radici  della  vena  porta; 
solo  piccole  quantità  dall’intestino  passano  nei  vasi  chiliferi  (KI  e 
X H4  C il  S,  Leumann). 

Essi  sono  assorbiti,  almeno  in  massima  parte,  per  una  speciale 
attività  degli  elementi  epiteliali  della  mucosa  del  tubo  digerente, 
come  le  proteine,  i grassi,  ecc.  Qui  non  si  può,  dunque,  parlare  di 
una  semplice  diffusione  o di  processi  osmotici  (Heideniiain),  perchè 
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si  tratta  di  membrane  semipermeabili,  che  non  si  lasciano  osmoti- 
camente attraversare  dalle  molecole  dei  sali,  che  fanno  normalmente 
parte  della  nostra  alimentazione.  Discuteremo  però  altrove  (ved.  La 
cellula)  in  che  modo  va  intesa  questa  attività  speciale  delle  mem- 
brane animali  fatte  di  cellule  viventi. 

Ricordiamo,  intanto,  alcuni  principi  più  importanti  che  regolano  i feno- 
meni osmotici  in  generale,  e vediamo  poi  se  l’assorbimento  intestinale  si 
compie  in  accordo  coi  medesimi. 

1.  Se  due  soluzioni  acquose  di  eguale  tensione  endosmotica,  sono  sepa- 
rate da  una  membrana  che  permetta  la  diffusione,  non  ha  luogo  alcuna  mo- 
dificazione di  volume  dei  due  liquidi. 

2.  Se  le  due  soluzioni  hanno  una  differente  tensione  osmotica,  avviene 
uno  spostamento  dell’H  0 dalla  parte  dove  la  tensione  osmotica  è minore 
verso  la  parte  dove  essa  è maggiore,  finché  le  tensioni  dei  due  liquidi  si 
eguaglino. 

3.  La  tensione  endosmotica  di  una  soluzione  di  diverse  sostanze  è eguale 
alla  somma  delle  tensioni  parziali  delle  singole  sostanze  disciolte. 

4.  Se  si  trovano  da  ambo  i lati  della  membrana  soluzioni  di  eguale  ten- 
sione osmotica  totale  ma  di  disegnale  tensione  parziale  delle  sostanze  disciolte, 
ciascuna  di  queste  si  sposta  dal  lato  dove  essa  ha  una  maggiore  tensione 
parziale  verso  il  lato  dove  la  sua  tensione  parziale  è minore,  finché  tutte  le 
tensioni  parziali  si  siano  eguagliate,  mentre  non  si  verifica  alcuno  spostamento 
di  acqua  e i volumi  totali  delle  due  soluzioni  non  si  alterano. 


Ora  Heideniiain  ha  dimostrato  che  il  siero  di  sangue,  introdotto 
nell’intestino  d’un  cane,  è assorbito  anche  se  ha  una  pressione  osmo- 
tica identica  a quella  del  siero  del  sangue  dell’animale  in  esperi- 
mento, e che  l’assorbimento  del  siero  ha  luogo  nell’in testino  di  un 
animale  digiuno  come  in  quello  di  un  animale  che  si  trovi  in  dige- 
stione. Inoltre  egli  ha  trovato  che  durante  questo  assorbimento,  che 
esclude  ogni  fenomeno  osmotico,  i sali  e l’acqua  sono  assorbiti  nella 
stessa  proporzione  in  cui  sono  contenuti  nel  siero  introdotto  nell’in- 
testino, mentre  le  sostanze  organiche  partecipano  in  molto  minor 
proporzione  all’assorbimento. 

Ciò  dimostra  evidentemente  che  l’assorbimento  dei  sali  ha  luogo, 
secondo  quell’osservatore,  per  effetto  di  speciali  proprietà  dello  strato 
epiteliale  della  mucosa  intestinale. 

Ma  Heidenhain  ha  istituito  delle  ricerche  in  proposito  anche  con 
soluzioni  variamente  concentrate  di  Na  01,  per  le  quali  egli  è ve- 
nuto alle  seguenti  conclusioni  : 

1. °  Aumentando  la  concentrazione  della  soluzione  di  Na  CI  intro- 
dotta nell’intestino,  diminuisce  la  quantità  assoluta  e relativa  del- 
l’acqua assorbita; 

2. °  Con  l’aumentare  della  concentrazione  cresce  la  quantità  asso- 
luta, mentre  diminuisce  la  quantità  relativa  del  sale  assorbito  ; 

3. °  Il  rapporto  dell’assorbimento  del  sale  a quello  dell’acqua  si 
modifica  così  : che.  aumentando  la  concentrazione,  l’assorbimento 
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relativo  dell’acqua  diminuisce  più  rapidamente  dell’assorbimento  re- 
lativo del  sale. 

Così  che,  quanto  minore  è la  concentrazione,  tanto  maggiore  è la 
velocità  della  corrente  acquosa  relativamente  alla  corrente  salina; 
e,  quanto  più  aumenta  la  concentrazione,  tanto  più  diminuisce  l’as- 
sorbimento dell’acqua  e tanto  più  aumenta  l’assorbimento  del  sale, 
benché  questo  non  aumenti  proporzionalmente  alla  concentrazione, 
ma  più  lentamente. 

L’assorbimento,  dunque,  anche  delle  sostanze  saline,  ha  luogo  per 
opera  di  forze  speciali,  che  provvisoriamente  chiameremo  con  I’Hei- 
ixenhain  fisiologiche,  le  quali  vengono  ad  essere  abolite  dall’azione 
del  Na  FI,  introdotto  nella  proporzione  del  0,04-0,05  °/0. 

Con  ciò  egli  non  vuol  negare  assolutamente  l’esistenza  di  processi 
osmotici  durante  l’assorbimento  del  contenuto  intestinale,  che  po- 
trebbero aver  luogo  a traverso  la  sostanza  cementante  gli  epiteli 
intestinali. 

Gli  stessi  resultati  generali,  riguardo  alla  natura  dell’assorbimento 
intestinale,  si  potrebbero  trarre  dalle  ricerche  di  Albertoni,  il 
quale  vide  che  l’assorbimento  degli  zuccheri  si  verifica  tanto  se 
s’introducono  nell’intestino  dell’animale  soluzioni  più  dense,  quanto 
se  vi  s’introducono  soluzioni  meno  dense,  in  rapporto  alla  concen- 
trazione totale  del  sangue,  e che  la  densità  del  liquido  che  rimane 
nello  stomaco  è sempre  diminuita  e inferiore  a quella  del  sangue, 
ma  superiore  alla  densità  del  plasma;  non  che  dalle  ricerche  di 
Rohmann,  il  quale  vide  che  da  una  soluzione  contenente  0,5  °/0  di 
glicosio  e 0,5  °/0  di  Na2  SO4,  introdotta  nell’intestino,  il  glicosio 
scomparisce  quasi  totalmente,  mentre  del  sale  rimane  una  quantità 
considerevole,  benché  il  FTa2  S O4  abbia  una  velocità  di  diffusione 
superiore  a quella  dello  zucchero. 

§ 7.  Stato  dei  sali  nei  tessuti  e liquidi  deH’organisino.  — Gene- 
ralmente è ammesso  che  le  sostanze  minerali  si  trovano  nelle  cellule 
e nei  liquidi  dell’organismo  in  parte  disciolte  e in  parte  combinate 
con  le  sostanze  proteiche  e loro  derivati,  e che  questa  combinazione 
sia  in  parte  debole,  in  parte  talmente  forte,  che  nemmeno  con  una 
dialisi  prolungata  e mediante  la  cristallizzazione  delle  proteine  si 
riesce  ad  ottenere  questi  corpi  affatto  privi  di  ceneri. 

Degno  di  essere  notato  innanzi  tutto  è il  fatto  che  il  bisogno 
di  sali  inorganici  da  parte  dell’organismo  animale  è determinato 
dalle  sostanze  proteiche,  in  modo  quasi  esclusivo;  e abbiamo  ra- 
gione di  credere  che  una  combinazione  di  queste  con  i sali  si  veri- 
fichi  già  al  di  qua  della  parete  intestinale  ; che,  insomma,  i sali  pe- 
netrino nel  sangue,  almeno  in  gran  parte,  allo  stato  di  combinazione 
proteica. 

Ohe  nell’organismo  le  sostanze  minerali  debbano  esser  combinate 
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con  le  proteine,  fu  un  principio  chiaramente  enunciato  da  ( l.  Lek 
nard  sin  dal  1857. 

Egli  affermò  che,  se  le  materie  saline  penetrano  nell’economia  allo 
stato  libero,  non  possono  fìssarvisi  che  alla  condizione  che  esse  en- 
trino in  qualche  combinazione  organica. 

Ciò  vale  sopratutto  per  i sali  metallici,  come  per  il  Fé  : egli  in- 
fatti, molto  prima  del  Cervello,  del  Drechsel,  eco.,  dimostrò  che 
il  lattato  di  ferro  aggiunto  al  siero  di  sangue  perde  dopo  un  poco 
le  sue  reazioni  colorate.  Ma  anche  dei  fosfati,  dei  cloruri,  ecc.,  egli 
affermò  che  non  si  fissano  negli  esseri  viventi  se  non  in  combina- 
zioni organiche,  cambiando  completamente  le  loro  proprietà  mine- 
rali ; e,  quando  più  tardi  questi  sali  sono  eliminati,  egli  è eh  essi 
abbandonano  i loro  composti  organici.  Un’azione  tossica  o medica- 
mentosa i sali  minerali  esercitano  solamente  fino  al  momento  in  cui 
entrano  in  una  combinazione  organica,  o se  sono  dati  in  quantità 
talmente  grande  che  non  trovino  più  sostanze  proteiche  con  cui 
combinarsi. 

Ogni  eccesso  di  sale  è eliminato,  senza  essersi  fissato,  « perchè 
non  avrà  potuto  contrarre  una  delle  sue  combinazioni  organiche, 
che,  sole,  ritengono  nel  corpo  i principii  minerali,  combinazioni  che 
essi  abbandonano  quando  devono  uscirne  » . Secondo  questi  principii, 
genialmente  concepiti  da  Gl.  Bernard,  l’azione  tossica  di  un  sale 
e la  costanza  della  composizione  salina  dei  nostri  liquidi  sarebbero 
determinate  dalla  possibilità  o meno  che  incontrano  i sali  di  combi- 
narsi con  le  sostanze  proteiche. 

In  modo  analogo  si  potrebbe  spiegare  il  fatto  che  una  ritenzione 
duratura  di  sali  può  avvenire  solamente  se  viene  aumentata  insieme 
la  massa  dei  succhi  e dei  tessuti;  ed  ora  acquista  un’importanza 
non  piccola  il  principio  enunciato  da  Fano  e Bottazzi,  che  il  com- 
binarsi dei  sali  con  le  proteine  e il  loro  dissociarsi  deve  contribuire 
grandemente  al  mantenimento  della  pressione  osmotica  costante  dei 
liquidi  organici. 

« L’acqua  stessa  — diceva  Cl.  Bernard  — che  fa  parte  costi- 
tuente dei  tessuti  e liquidi  animali,  sembra  egualmente  esservi  ri- 
tenuta in  determinate  proporzioni  per  una  specie  di  affinità  chi- 
mica » . 

Queste  combinazioni  salino-proteiche  sono,  in  generale,  ma  in  pro- 
porzioni assai  differenti,  solubili  in  un  eccesso  di  liquido  contenente 
in  soluzione  delle  proteine;  per  quelle  pochissimo  solubili  (albumi- 
nati dei  metalli  pesanti:  rame,  piombo,  mercurio,  ferro,  ecc.),  i tes- 
suti e gli  organi  hanno  una  speciale  attrazione  elettiva,  per  cui  ven- 
gono fissate  temporaneamente  in  essi  e sottratte  ai  succhi  circolanti. 

Qualcuna  di  esse  è solubilissima,  come  l’emoglobina,  che  del  resto 
è una  combinazione  con  quello  dei  metalli  pesanti  ricordati,  che  ha 
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il  più  piccolo  peso  atomico  ; ma  anch’essa  non  si  sottrae  al  principio 
dianzi  enunciato,  ed  è con  sufficiente  energia  trattenuta  nelle  emazie, 
sì  che  nemmeno  una  traccia  se  ne  trova  nei  liquidi,  in  condizioni 
normali. 

Ma  nè  i latti  sopra  esposti,  nè  il  fatto,  ormai  dimostrato  all’evi- 
denza, che  « la  inanizione  minerale  determina  un  impoverimento  or- 
ganico generale,  rapido  e progressivo,  e costituisce  in  taluni  esseri 
e in  determinate  condizioni  una  impronta  degenerativa  ed  un  coeffi- 
ciente di  malattia  » (Sanaeelli),  ci  spiegano  la  funzione  specifica 
dei  sali  minerali. 

In  via  generale,  le  sostanze  minerali  agiscono  attivando  i fenomeni 
di  nutrizione  ; si  tratta  di  un  semplice  fenomeno  fisico,  consistente 
nella  proprietà  che  hanno  i cristalloidi,  di  essere  facilmente  diffusi- 
bili, e di  favorire  il  passaggio  dell’acqua  attraverso  le  membrane 
animali  (Beaunis). 

§ 8.  Ufficio  dei  sali  minerali.  — Noi  osserviamo  che  non  so- 
lamente la  sottrazione  dell’acqua  (aggiunta  di  soluzioni  saline  sa- 
ture), ma  anche  la  sottrazione  dei  sali  (diluzione  con  H2  O,  dialisi) 
dalle  proteine  disciolte,  per  esempio,  nel  siero  del  sangue,  deter- 
minano la  loro  precipitazione.  Sembra  dunque  evidente  che  i sali, 
in  determinata  quantità,  favoriscano  la  soluzione  delle  sostanze  pro- 
teiche. 

Oltre  a ciò,  noi  possiamo  imaginare  che  l’assimilazione  e la  disas- 
similazione delle  molecole  proteiche  entro  le  cellule  viventi  avven- 
gano conformemente  alla  legge  della  doppia  decomposizione.  Le  pro- 
teine contraggono  una  combinazione,  per  esempio,  con  sali  di  sodio, 
di  cui  sono  ricchi  i nostri  succhi  digestivi  e il  nostro  plasma  san- 
guigno, per  cui  diventano  solubili  e circolano  nel  sangue  e nella 
linfa;  queste  combinazioni  sodiche  delle  proteine  circolanti,  giunte 
a contatto  delle  cellule  viventi,  operano  una  doppia  decomposizione 
con  le  combinazioni  potassiche  dei  corpi  azotati  contenuti  nel  loro  in- 
terno, per  cui  nell’impalcatura  molecolare  fissa  della  cellula  si  so- 
stituisce un  nucleo  proteico  fresco,  quello  contenuto  nell’impalcatura 
molecolare  della  combinazione  proteica  circolante,  il  quale  così  si 
accinge  ad  ascendere  la  scala  dell’anabolismo  che  lo  conduce  al  grado 
di  sostanza  vivente. 

Il  potassio  fissa  da  una  parte  la  jjroteina  circolante,  e il  sodio 
lega  dall’altra  i corpi  azotati  derivanti  dal  metabolismo  cellulare  e 
non  atti  più  a funzionare:  queste  nuove  combinazioni  sodiche  tor- 
nano nel  sangue,  e forse  attraversando  altri  tessuti  discendono  mau 
mano  la  scala  del  catabolismo,  approssimandosi  allo  stato  nel  quale 
sono  atte  ad  attraversare  gli  organi  escretori.  Ma  può  darsi  che  una 
parte  dei  sali  di  sodio,  dopo  aver  condotto  le  proteine  ai  focolai  di 
loro  assimilazione,  rimangano  liberi  nel  sangue,  e,  se  non  possono 
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I -contrarre  altre  unioni  organiche, 
1 concetto  di  Ce.  Bernard. 


vengano  tosto  eliminati,  secondo  il 


Con  ciò  si  spiegherebbe  l’antagonismo  del  sodio  e del  potassio  nei 
; liquidi  e negli  elementi  formati  del  nostro  organismo.  Il  primo,  che 
pia  un  peso  atomico  di  x>oco  men  che  la  metà  inferiore  e i cui  sali 


i-iono  al  massimo  grado  solubili  e diffusibili,  ha  il  suo  dominio  nei 
I liquidi  organici  e funge  da  trasportatore  delle  proteine;  il  secondo, 
dotato  prevalentemente  di  proprietà  anaboliche  (Bottazzi),  è natu- 
i /ale  che  prevalga  nelle  cellule,  dove  forse  x>resiede,  insieme  con  le 
sostanze  nucleiniche,  ai  processi  integrativi  della  sostanza  vivente, 
t LfantagonismO  dei  sali  di  sodio  e di  potassio,  generalissimo  negli 
| organismi  viventi,  rende  verisimile  l’ipotesi  esx^osta  della  doppia 
l 'decomposizione. 

- Ma  fin  qui  io  ho  preso  in  considerazione  la  combinazione  salino- 
[ i proteica  già  formata. 

Ma  come  si  forma  essa?  Si  forma  per  una  combinazione  semplice 
j Iella  molecola  salina  (qualunque  essa  sia  : cloruro,  carbonato,  fosfato, 
j solfato,  ecc.)  con  la  molecola  proteica,  o ancora  x>er  una  doppia  de- 
composizione fra  l’ima  e l’altra? 

Probabilmente  ha  luogo  l’un  x>rocesso  e l’altro.  Diffìcilmente  noi 
3Ì  piegheremmo  a credere  che  la  proteina  sx>osti  il  CI  dal  cloruro 
sodico,  per  quanto  sappiamo  ch’essa  ha  proprietà  analoghe  a quelle 
li  un  acido  debole.  Pure,  questo  fenomeno  x>are  si  verifichi  per  opera 
1 Ielle  cellule  delle  glandole  gastriche  nella  formazione  dell’H  Gl,  nel 
!Xual  caso  sarebbe  superfluo  ammettere  un’azione  dell’acido  lattico 
| ì del  contenuto  gastrico  o dell’acido  carbonico,  giacché  basterebbe 
immettere  una  doppia  decomx^osizione  tra  il  cloruro  sodico  e le  pro- 
teine, con  formazione  di  H CI  e di  albuminato  sodico,  sotto  l’in- 
ìuenza  dell’attività  sx>ecifìca  delle  cellule  gastriche.  In  ogni  modo 
user  gli  altri  sali  una  simile  doppia  deconrposizione  è possibilissima, 

1 3 ciò  è reso  verisimile  dal  fatto  che  le  proteine  hanno  simultanea- 
mente proprietà  acide  e alcaline. 

Esse  intatti  spostano  l’acido  carbonico  dai  carbonati,  e in  xiresenza 
li  Cu  SO4  e di  Fe  S O'1  formano  idrato  di  rame  e idrato  di  ferro, 
' ved.  Proteine),  i quali  sono  solubili  in  un  eccesso  delle  stesse  pro- 

] 'teine.  Per  una  seconda  doppia  decomposizione,  jjoì,  l’elemento  mine- 
vate  verrebbe  eliminato,  doxio  compiuta  la  sua  funzione  mineralizza- 
trice,  per  gli  emuntori  naturali  (Sanarelli). 

Un’altra  funzione  importante  dei  sali  minerali,  secondo  il  Bungte, 
oonsisterebbe  nella  fissazione  dell’acido  solforico,  che  si  forma  nel- 
l’organismo per  l’ossidarsi  delle  sostanze  proteiche,  e che  dovrebbe, 
in  assenza  di  altre  basi  minerali,  fissarsi  sopra  quelle  che  formano 
parte  integrante  dei  tessuti  viventi. 

3Toi  sappiamo  infatti  (ved.  in  seguito)  che  le  sostanze  proteiche 
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possono  combinarsi  anche  con  acidi  minerali  (sintonina),  e che  tale 
capacità  aumenta  con  la  successiva  semplificazione  della  molecola 
proteica  (proteosi,  peptone,  ecc.). 

Tuttavia,  se  si  comprende  agevolmente  il  bisogno  di  sostanze  mi- 
nerali dell’organismo  giovanissimo,  che  deve  costruire  i suoi  tes- 
suti, non  si  comprende  perchè  l’organismo  adulto  non  possa  lare  a 
meno  di  esse,  sapendosi  che  dalla  giornaliera  distruzione  dei  tessuti 
diventano  libere  quantità  di  materie  saline,  che  dovrebbero  essere 
sufficienti  alla  giornaliera  ricostituzione  dei  medesimi,  poiché  i sali 
inorganici  non  hanno  un  proprio  metabolismo.  Quindi  — dice  il 
Buncie  — non  sappiamo  ancora  qual’uso  faccia  l’animale  adulto  dei 
sali  inorganici.  ' * 

I sali  minerali  possono  poi  in  parte  sostituirsi  nella  loro  funzione 
mineralizzatrice  (Sanabelli).  Secondo  questo  osservatore  « tanto  i 
cloruri  come  i fosfati  esercitano  nei  processi  nutritivi  una  funzione 
conservatrice  rispetto  agli  altri  sali  minerali,  vale  a dire  che  se  a 
tutti  i sali  minerali  devesi  attribuire,  come  pare  verosimile,  un’a- 
zione fisiologica  attiva,  allorquando  questi  facciano  difetto,  i cloruri 
ed  i fosfati  introdotti  in  eccesso  ne  assumerebbero  le  veci,  senza  che 
l’organismo  assoggettato  ad  una  alimentazione  incompleta  debba, 
durante  la  vita,  lasciarsi  impoverire  dei  sali  sottratti  » . 

In  tali  condizioni,  si  può  verificare  un  accumularsi  di  questi  sali 
nell’organismo  oltre  quella  proporzione  che  per  esso  può  ritenersi 
normale  e che  sinora  era  considerata  pure  come  costante,  entrando, 
in  luogo  di  quelli  mancanti,  nelle  combinazioni  organiche  fisse. 

Notisi  però,  che,  molto  probabilmente,  la  parte  sostituibile  dei  sali 
è solo  l’acido,  non  la  base;  in  altre  parole  si  può  sostituire  dei  clo- 
ruri ai  fosfati,  o dei  cloruri  e fosfati  ai  carbonati,  ai  solfati,  ecc., 
ma  non  si  può  sostituire  dei  sali  di  potassio  a sali  di  sodio  nei 
liquidi  organici,  e dei  sali  di  sodio  a sali  di  potassio  nei  tessuti  : 
ciò  che  ha  molta  maggiore  importanza  e meriterebbe  d’essere  in 
modo  speciale  studiato. 

In  ogni  modo  il  fatto  della  possibile  reciproca  sostituzione  nel- 
l’azione fisiologica  attiva  dei  sali  minerali,  è,  come  afferma  anche  il 
Sanaeelli,  certamente  di  molta  importanza,  e contribuirà  forse  a 
dar  forma  concreta  alla  ipotesi  già  accennata,  che  cioè  i sali  mine- 
rali, anziché  elementi  di  passaggio  e quasi  passivi,  debbano  essere 
considerati  come  fattori  principali  dell’assorbimento,  dell’assimila- 
zione e della  disassimilazione  delle  materie  organiche,  tutti  fenomeni 
che  si  compirebbero  per  opera  di  vere  e proprie  doppie  decompo- 


sizioni. 
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§ 9.  La  proporzione  dei  principi  minerali  negli  organi  e liquidi 
dell’organismo  è differente,  come  è dimostrato  dalle  seguenti  tabelle  : 


Tabella  sesta. 


Sostanze  minerali  contenute  nei  vari  organi,  tessuti  e liquidi 
dell1  organismo  umano  e animale. 


Organi,  tessuti  e liquidi 

Quantità  di 
sost.  minerali 
°/oo 

Nomi  degli  Autori 
cui  si  devono  le  analisi 

(I.  Organi  e tessuti ) 

Smalto 

964,10 

v.  Bibra. 

Avorio  dei  denti 

719,90 

— 

Ossa 

654,40 

Zalesky.  ^ 

Cartilagine 

34,00 

Fromherz  e Gugert. 

Muscoli 

15,40 

(Media  di  più  analisi). 

Tessuto  elastico 

11,80 

Scliultze. 

Fegato 

11,03 

Oidtmann. 

Giallo  d’uovo 

9,65 

Gobley. 

Pancreas  (donna  vecchia)  . . . 

9,50 

Oidtmann. 

Cornea  

9,50 

Ilis. 

Corpo  vitreo 

8,80 

Lohmeyer. 

Cristallino 

8,20 

Laptschinsky. 

Globuli  rossi  del  sangue  .... 

7,28 

C.  Schmidt. 

Rene  (bambino  di  14  giorni)  . . 

7,00 

Oidtmann. 

Albume  d’uovo 

6,60 

Lelnnanu. 

Cervello 

5,12 

Geoghegan  (media  di  3 analisi). 

Milza 

4,94 

Oidtmann. 

Capelli  biondi . 

4,74 

Baudrimont. 

Pancreas  (bambino  di  14  giorni). 

3,70 

Oidtmann. 

Capelli  neri 

2,58 

Baudrimont. 

Reni  (donna  vecchia) 

0,99 

Oidtmann. 

(II.  Liquidi) 

* 

Orina 

17,80 

J.  Vogel. 

Lacrime 

13,20 

Lerch. 

Escrementi 

12,00 

Berzelius. 

Liquido  cefalo-rachideo  (cane)  . 

9,48 

C.  Schmidt. 

Succo  pancreatico  (da  fistole  temp. 

di  cane) 

8,80 



Succo  intestinale  (cane)  .... 

8,79 

Thiry. 

Bile 

8,55 

Gorup-Besanez. 

Plasma  sanguigno 

8,51 

C.  Schmidt. 

Chilo  (cane) 

8,39 



Sangue  totale 

7,89 



Linfa 

7,75 

Gubler  e Que venne. 

Liq.  amniotico 

7.10 

Scherer. 

Sudore 

7;  10 

Schottin. 

Succo  pancreatico  (da  iist.  perni. 

di  cane) 

6,84 

C.  Schmidt. 

Colostro 

4,74 

Clemm. 

Latte 

2,85 

Tidy. 

Succo  gastrico 

2,41 

C.  Schmidt. 

Saliva  mista 

2,19 

Frerichs. 

Ma  le  differenti  sostanze  minerali  sono  variamente  ripartite  negli 
organi  e liquidi  dell’organismo,  come  risulta  dalle  seguenti  tabelle. 
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Tabella  settima. 

Proporzioni  relative  delle  sostanze  minerali  in  alcuni  organi  e tessuti. 


Sostanze  ohimiche 
in  100  parti 
di  ceneri. 


Cloruro  di  sodio  .... 
Cloruro  di  potassio  . . . 

Soda 

Potassa 

Calce 

Magnesia 

Ossido  di  ferro.  .... 

Cloro  

Fluoro  

Acido  fosforico  libero  . . 

Acido  fosforico  combinato 

Acido  solforico 

Acido  carbonico  .... 

Acido  silicico 

Fosfato  di  ferro  .... 


Nomi  degli  Autori  delle  analisi. 
Organi  e tessuti. 


Heintz 

Staffel 

Ossa 

Muscoli 
di  vitello 

— 

10,59 

37,58 

1,22 

2,35 

34,40 

1,99 

1,45 

1,66 

1 

53,31 

48,13 

5,47 

0,81 

Breed 

Oidtmann 

Cervello 

Fegato 

4,74 

— 

10,69 

34,42 

0,72 

1,23 

14,51 

25,23 

3,61 

0,20 

2,74 

2,58 

9,15 

39,02 

0,75 

50,18 

0,92 

0,42 

1,23 

0,27 

C. 

Schmidt 

Oidtmann 

Polmoni 

Milza 

13,0 

— 

19,5 

44,33 

1,3 

9,60 

1,9 

7, <18 

1,9 

0,49 

3,2 

7,28 

— 

0,54 

48,5 

27,10 

1,4 

2,54 

— 

0,17 

Tabella,  ottava. 


Proporzioni  relative  delle  sostanze  minerali  contenute  in 


alcuni  liquidi. 


Nomi  degli  Autori  delle  analisi 
Liquidi. 


Sostanze  chimiche 


in  100  parti  di  ceneri. 

Verdeil 

Weber 

Weber 

Debn- 

hardt 

Porter 

Wilden- 

stein 

Rose 

Torter 

Sangue 

Siero  san- 
guigno 

Coagulo 

sanguig. 

Linfa 

Orina 

Latte 

Bile 

Escre- 

menti 

Cloruro  di  sodio.  . 

58,81 

72,88 

17,36 

74,48 

67,26 

10,73 

27,70 

4,33 

Cloruro  di  potassio. 

— 

— 

29,87 

— 

— 

26,33 

— 

— 

Soda 

4,15 

12,93 

5,55 

10,35 

1,33 

— 

36,73 

5.07 

Potassa 

11,97 

2,95 

22,36 

3,25 

13,64 

21,44 

4,80 

6,10 

Calce 

1,76 

2,28 

2,58 

0.97 

1,15 

18,78 

1,43 

26,40 

Magnesia  .... 

1,12 

0,27 

0,53 

0.26 

1,34 

0,87 

0,53 

10,54 

Ossido  di  ferro  . . 

8,37 

0,26 

10,43 

0,05 

— 

0,10 

0,23 

2,50 

Acido  fosforico  . . 

10,23 

1,73 

10,64 

1,09 

11,21 

19,90 

10,45 

36,03 

Acido  solforico  . . 

1,67 

2,10 

0,09 

— 



2,64 

6,39 

— 

Acido  carbonico . • 

1,19 

4,40 

2,17 

8,20 

— 

— 

11,26 

— 

Acido  silicico  . . . 

— 

0,20 

0,42 

1,27 

4,06 

— 

0,36 

3,13 

L'analisi  di  siero  e di  coagulo  si  riferisce  al  sangue 
bile  alla  bile  di  bove. 


di  cavallo,  quella  di 


I)a  queste  tabelle  si  vede  nettamente  che  l’acido  fosforico  e la 
calce  costituiscono  circa  i 3/4  della  totalità  delle  sostanze  minerali. 
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Finalmente  la  tabella  seguente,  di  A.-W.  Volkmann,  dà  le  pro- 
porzioni per  100  dell’acqua,  del  C,  dell’H,  dell’H,  delFO  e delle  ce- 
neri nei  vari  organi  del  corpo  umano. 


TnV>ell»  nono. 


Organi 

H*  0 °/0 

C °/0 

H °/o 

N °/0 

O °/0 

Ceneri  °/0. 

Scheletro 

50,00 

18,06 

2,74 

2,30 

4,78 

22,11 

Muscoli 

77,00 

11,73 

1,71 

3,04 

5,47 

1,05 

Cuore 

79,30 

10,96 

1,60 

2,50 

4,58 

1,06 

Cervello 

77,90 

12,62 

1,93 

1,37 

4,41 

1,41 

Tessuto  adiposo 

15,00 

64,78 

10,10 

0,45 

9,67 

Polmoni 

79,14 

10,70 

1,46 

2,52 

5,01 

1,16 

Fegato 

69,60 

15,88 

2,25 

3,09 

7,79 

1,38 

Milza. 

76,59 

12,13 

1,78 

3,01 

4,99 

1,50 

Canale  digerente 

77,98 

11,70 

1,54 

2,87 

4,88 

1,07 

Reni 

83,45 

8,73 

1,29 

1,93 

3,80 

0,80 

Pelle 

70,00 

14,60 

2,12 

3,64 

8,93 

0,70 

Pancreas  ...  .... 

78,00 

11,13 

1,92 

2,11 

5,79 

1,05 

Sangue  dei  grandi  vasi  . . 

79,00 

11,53 

1,34 

2,99 

4,28 

0,85 

Resto  del  corpo 

76,35 

12,13 

1,74 

3,01 

5,73 

1,03 

Media 

» 

65,7 

18,5 

> 2,7 

2,60 

6,5 

4,7 

Ciascuna  delle  sostanze  minerali  ha  un  ufficio  particolare  ed  entra 
più  specialmente  nella  costituzione  di  questo  o quell’organo,  di  questo 
o quel  tessuto  (Beaunis).  Ma  sarebbe  superfluo  passare  qui  in  ras- 
segna tutti  i sali,  di  cui  è stata  accertata  l’esistenza  nell’organismo 
animale,  da  questo  punto  di  vista.  Le  numerose  tabelle  contenute 
nella  II  parte  di  quest’opera  possono,  senz’altro,  istruire  sopra  la 
varia  distribuzione  dei  diversi  sali  nei  diversi  organi  e tessuti. 

Un  importante  argomento,  non  ancora  sufficientemente  studiato, 
non  ostante  le  belle  ricerche  di  Hofmeister  e di  alcuni  suoi  di- 
scepoli, è quello  che  riguarda  i rapporti  reciproci,  che  sono  molte- 
plici, esistenti  fra  i sali  inorganici  e le  sostanze  proteiche  per  sè 
stesse,  o considerate  come  sostanze  colloidi  in  generale. 

Ma  è più  conveniente  prendere  in  esame  tale  questione,  dopo  aver 
conosciuto  le  proprietà  delle  sostanze  proteiche  stesse;  onde  sono 
costretto  a rimandare  in  proposito  ai  capitoli  delle  Sostanze  pro- 
teiche e delle  Sostanze  colloidi.  Allora  avremo  anche  occasione 
di  studiare  nuovi  fatti  che  serviranno  a chiarirci  i j>rincipì  dianzi 
espressi  così  sommariamente  sulla  funzione  mineralizzatrice  dei  sali 
inorganici  e sulla  loro  importanza  nei  processi  eli  assorbimento,  di 
assimilazione,  di  disassimilazione  e di  escrezione. 

§.  10.  Delle  soluzioni  saline.  — Qui  vogliamo  invece  rammentare 
Grevemente  alcune  proprietà  fondamentali  fisico-chimiche  delle  solu- 
zioni saline;  proprietà  che  utilizzeremo  poi  nel  trattare  della  Cel- 
lcla  vivente  e dei  Liquidi  dell’organismo  animale,  i quali  in  so- 
stanza non  sono  che  soluzioni  acquose  di  miscugli  salino-proteici. 
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Allargando  secondo  le  moderne  vedute  il  concetto  comune  di  soluzione, 
daremo  tal  nome  ad  ogni  miscuglio  omogeneo  nel  quale  non  sia  possibile 
separare,  con  mezzi  meccanici  o anche  veder  separati  coi  più  forti  ingrandi- 
menti doi  nostri  microscopi,  i costituenti. 

Rientrano  in  tal  modo  nelle  soluzioni,  le  mescolanze  gassose  le  quali,  come 
si  sa,  avvengono  a proporzioni  indefinite  e spontaneamente  ogni  qualvolta 
due  gas  veugono  a contatto,  o ciò  per  il  fenomeno  della  diffusione,  secondo 
la  legge  di  Graham:  che  le  velocità  con  cui  due  gas  diffondono  uno  nel- 
l’altro sono  inversamente  proporzionali  alla  radice  quadrata  delle  densità  o 
che  fa  lo  stesso  dei  pesi  molecolari.  La  diffusione  dei  gas  avviene  in  ogni 
senso  anche  contro  la  gravità  come  lo  dimostra  la  classica  esperienza  di 
Berthollet  di  capovolgere  un  recipiente  pieno  d’idrogeno  sopra  un  altro 
contenente  anidride  carbonica;  nonostante  che  l’idrogeno  sia  tanto  più  leg- 
gero, dopo  qualche  tempo  si  trova  cho  ambedue  i recipienti  contengono  la 
mescolanza  omogenea  dei  due  gas. 

Soluzioni  dei  gas  nei  liquidi.  — Le  soluzioni  dei  gas  nei  liquidi  non  av- 
vengono a proporzioni  indefinite;  ma  è noto  che  il  volume  di  un  dato  gas 
che  può  sciogliersi  in  un  liquido  è determinato,  date  che  siano  la  pressione  e 
la  temperatura,  e,  variando  queste,  cresce  proporzionalmente  alla  pressione  e 
diminuisce  col  crescere  della  temperatura. 

Il  volume  di  un  dato  gas  che  si  scioglie  nell’unità  di  volume  di  un  li- 
quido alla  pressione  ordinaria  di  un’atmosfera  e a una  data  temperatura  si 
chiama  il  suo  coefficiente  di  solubilità  a quella  temperatura. 

Per  i gas  più  comuni  e più  importanti  sono  stati  determinati  i coefficienti 
di  solubilità  in  diversi  liquidi  e a differenti  temperature. 

Se  un  miscuglio  gassoso  è in  contatto  di  un  liquido,  si  scioglie  tanto  di 
ciascun  gas  come  se  esso  occupasse  tutto  il  volume  occupato  dal  miscuglio 
(legge  di  Henry)  : dimodoché  se  il  gas  occupa  per  esempio  del  miscuglio, 
come  è il  caso  dell’ossigeno  nell’aria,  è come  se  il  suo  coefficiente  di  solu- 
bilità fosse  ridotto  a l/5  del  suo  valore. 

Partendo  da  questo  principio  non  è difficile  calcolare  a priori  la  compo- 
sizione dell’aria  sciolta  nell’acqua,  problema  che  si  rilascia  ad  esercizio  del 
lettore. 

Soluzioni  dei  liquidi  e dei  solidi  nei  liquidi.  — In  questo  caso  il  fenomeno 
è alquanto  più  complicato,  perchè  in  primo  luogo  la  soluzione  non  sempre 
avviene,  almeno  in  modo  sensibile  o,  per  contrario,  avviene  in  proporzioni 
indefinite  come  nel  miscuglio  di  acqua  e alcool;  in  generale  però  esiste  un 
limite  di  solubilità  che  è funzione  della  temperatura;  oguuno  sa  che  se  una 
soluzione  al  limite  o come  si  dice  una  soluzione  satura  di  un  sale  nell’acqua 
ottenuta  a una  data  temperatura,  si  abbandona  a una  temperatura  più  bassa, 
una  parte  del  sale  si  separa  (cristallizzazione)  e rimane  disciolta  soltanto  la 
quantità  che  si  compete  a quella  temperatura. 

Di  più,  le  proprietà  della  soluzione  non  sempre  sono  la  somma  di  quelle 
dei  costituenti;  per  esempio  il  volume  di  una  soluzione  non  è quasi  mai  la 
somma  dei  volumi  dei  corpi  che  ne  fanno  parte,  ma  nel  maggior  numero  dei 
casi  è un  poco  minore  : si  ha  cioè  una  contrazione.  Nel  miscuglio  suaccennato 
di  acqua  ed  alcool  la  contrazione  è notevolissima:  circa  3%  del  volume  dei 
costituenti,  cioè  tale  che  per  esser  prodotta  meccanicamente  richiederebbe, 
data  la  poca  compressibilità  dei  liquidi,  l’impiego  di  forze  enormemente  grandi. 

Ma  veniamo  ad  alcune  proprietà  delle  soluzioni,  che  sono  di  capitale  im- 
portanza, perchè  si  collegano  intimamente  fra  di  loro  e con  la  composizione 
molecolare  della  sostanza  disciolta,  e perchè  il  loro  studio  ha  aperto  un  nuovo 
campo  di  ricerche  fruttuose  e ha  reso  possibile  di  stabilire  una  teoria  delle 
soluzioni.  Tali  proprietà  sono  principalmente  : quelle  della  pressione  osmotica, 
della  tensione  di  vapore,  del  punto  di  congelazione,  della  conducibilità  elet- 
trica e dell’attrito  interno  o viscosità. 

Per  intendere  che  sia  pressione  osmotica  partiremo  da  un’esperienza. 

È noto  che  se  ad  una  soluzione,  per  esempio  di  zucchero  di  canna,  si  so> 
vrappone  con  precauzione  dell’acqua,  si  formano  dapprima  due  strati  : ma  le 
cose  non  restano  così  poiché  lo  zucchero  diffonde  neH’acqua,  nonostante  la 
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gravità,  proprio  come  nel  caso  dell’anidride  carbonica  che  diffonde  nell’idro- 
geno, e dopo  qualche  tempo  si  ha  una  soluzione  omogenea.  Supponiamo  ora 
che  l’acqua  e la  soluzione  di  zucchero  siano,  non  più  a contatto,  ma  sepa- 
rate da  una  membrana  semipermeabile,  tale  cioè  che  dia  passaggio  all’acqua, 
ma  non  allo  zucchero,  e facciamo  l’esperienza  in  un  tubo  ad  U che  con- 
tenga questa  membrana  nel  mezzo  della  sua  curvatura,  in  CD  (fìg.  1). 

Nella  branca  sinistra  sia  la  soluzione  di  zucchero 
colla  sua  superfìcie  libera  in  a a,  e nella  destra  l’acqua 
colla  superfìcie  libera  in  bl>,  e siano  dapprima  le  superfìci 
libere  allo  stesso  livello. 

Lasciando  a sè  l’apparecchio  si  vede  salire  il  livello 
a a in  prova  che  l’acqua  passa  da  destra  verso  sinistra; 
e se  si  ha  cura  di  aggiungere  continuamente  acqua  nella 
branca  destra  in  modo  da  mantenere  il  livello  in  b b,  si 
vedrà  che  nell’altra  branca  il  livello,  dopo  esser  salito  a 
un  certo  punto  massimo,  si  ferma. 

Poniamo  nella  figura  questo  livello  in  a'  ci',  benché 
nella  pratica  sarà  sempre  molto  più  in  alto.  La  differenza 
di  livello  aa-a  a rappresenta  una  pressione  idrostatica 
che  tenderebbe  a far  passare  l’acqua  verso  destra  attra- 
verso la  membrana,  e se  questo  non  accade,  si  deve  rite- 
nere che  esista  una  certa  pressione  agente  in  senso  con- 
trario e che  le  fa  equilibrio.  Questa  pressione  è appunto 
la  pressione  osmotica,  e il  fenomeno  ora  osservato  si  dice 
osmosi. 

La  pressione  osmotica  ha  valori  sempre  molto  grandi 
anche  per  soluzioni  di  mediocre  concentrazione;  per  esem- 
pio una  soluzione  acquosa  »17  %)  di  ammoniaca  ha  una 
pressione  osmotica  di  224  atmosfere  e,  se  i vasi  in  cui 
tali  soluzioni  sono  contenute  non  si  rompono,  ciò  si  deve 
sione  superficiale  (ved.  il  capitolo:  La  cellula)  del  liquido  la  quale  si  op- 
pone alla  tensione  osmotica. 

Senza  seguire  lo  sviluppo  progressivo  di  questo  concetto  della  pressione 
osmotica  per  gli  studi  di  numerosi  scienziati,  cerchiamo  di  renderci  conto  del 
fenomeno  mediante  la  geniale  ipotesi  del  van  t’Hoff  il  quale  volle  vedere 
una  stretta  analogia  tra  lo  stato  dei  corpi  in  soluzione  diluita  e lo  stato  gas- 
soso. Torniamo  alla  nostra  esperienza  del  tubo  ad  U.  Se  i due  liquidi  (acqua 
e soluzione  di  zucchero)  non  fossero  miscibili,  il  sistema  sarebbe  in  equilibrio 
quando  le  altezze  delle  colonne  liquide  che  terminano  in  a a e bb  fossero  in 
ragione  inversa  delle  rispettive  densità,  supposto  le  due  tensioni  superficiali 
in  a a e b b si  facciano  equilibrio;  ma  nello  spazio  a a CD  sono  le  molecole 
del  corpo  disciolto  (lo  zucchero),  le  quali  muovendosi  liberamente  nel  liquido 
producono  coi  loro  urti  nelle  pareti  una  certa  pressione  (proprio  come  si 
trattasse  di  un  gas)  vinta  dalla  tensione  superficiale  del  liquido  in  tutti  i 
sensi  fuori  che  in  C D,  dove  per  il  contatto  dell’acqua  contenuta  nella  branca 
destra  del  tubo,  non  esiste  tensione  superficiale.  Nel  senso  normale  a C D 
questa  pressione  non  è dunque  equilibrata  da  alcuna  forza,  e quindi  non  sarà 
possibile  l’equilibrio  del  sistema  se  non  nasce  una  forza  uguale  e contraria,  la 
quale  è rappresentata  appunto  dalla  pressione  idrostatica  della  colonna  li- 
quida a a da’.  Per  questa  ragione  l’acqua  passa  verso  sinistra  e il  livello 
sale  fino  in  a'  a'. 

È chiaro  che  l’altezza  della  colonna  liquida  può  darci  una  misura  della 
jiressione  osmotica;  e infatti  Pfeffer  ideò  un  apparato  molto  ingegnoso,  col 
quale  potè  fare  parecchie  di  queste  determinazioni  e stabilire  alcune  leggi 
generali. 

Egli  pose  in  un  vaso  poroso  da  pile  una  soluzione  concentrata  di  ferro- 
cianuro  di  potassio,  e quindi  introdusse  il  vaso  poroso  così  riempito  in  un 
recipiente  contenente  una  soluzione  di  solfato  di  rame.  Dopo  un  poco  di 
tempo  lo  due  soluzioni  vennero  a contatto  nell’interno  dei  pori  e reagirono 
fra  di  loro  determinando  così  una  pellicola  di  ferrocianu.ro  ramico,  che  agisce 
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<ìa  membrana  semipermeabile.  Riempì  quindi  questa  cellula  artificiale  di  una 
soluzione  di  zucchero  (saccarosio),  o di  un’altra  sostanza,  e chiuse  il  vaso  in 
modo  tale  che  non  restasse  aria  nell’interno  ma  che  il  liquido  si  trovasse  in 
immediato  contatto  col  mercurio  di  un  manometro;  quindi  introdusse  l’appa- 
rato in  un  recipiente  pieno  d’acqua.  In  tali  condizioni  si  stabilisce  nell’in- 
terno del  vaso  una  pressione  più  o meno  grande  che  si  legge  per  mezzo  del 
manometro. 

In  questo  modo  Pfeffer  potè  dedurre  la  sua  legge,  che  a temperatura 
costante  la  pressione  osmotica  è proporzionale  alla  concentrazione  della  so- 
luzione. 

Osserviamo  subito  di  passaggio  che  questa  legge  si  presenta  come  quella, 
di  Boyle  e di  Mariotte,  per  i gas,  e riferiamo  alcuni  dati  di  Pfeffer, 
per  soluzioni  di  saccarosio,  che  dimostrano  il  buono  accordo  delle  misure 
sperimentali  colla  legge: 


Concentrazione 

Pressione 

Rapporto 

1 % 

53,5 

53,5 

2 » 

101,6 

50,8 

2,74  » 

151,8 

55,4 

4 » 

208,2 

52,1 

6 » 

307,5 

51,3 

Ma  vi  è di  più:  la  pressione  aumenta  proporzionalmente  alla  temperatura, 

e l’aumento  di  pressione  per  l’aumento  di  un  grado  è uguale  per  tutte  le 
sostanze  disciolte,  e è uguale  per  di  più  al  coefficiente  di  espausione  ben  noto 
dei  gas,  cioè:  0,00367.  Data  dunque  la  pressione  osmotica  Po  di  una  certa 
soluzione  a 0°  si  avrà  per  la  pressione  a t"  : 

Pt  = Po  (1  -f  0,00367  t"). 

Diamo  qui  alcuni  valori  determinati  da  Pfeffer  per  una  soluzione  di  zuc- 
chero, sempre  all’1%  di  concentrazione,  che  dimostrano  come  i valori  speri- 
mentali si  avvicinino  sufficientemente,  vista  la  difficoltà  delle  esperienze, 
ai  valori  calcolati,  prendendo  per  base  il  coefficiente  di  dilatazione  comune  a 
tutti  i gas  : 


Ternp. 

Altezza  osmotica  trovata 

Alt.  osmot.  calco!. 

T 

Rapporto  ^ 

14,2  = 287,2  1) 

51 

51 

5,63 

32  =305 

54,4 

54,2 

5,61 

6,8  = 279,8 

50,5 

50,5 

5,54 

22  = 295 

54,8 

53,2 

5,38 

15,5  = 288,5 

52 

52 

5,54 

Per  mettere  ancora  più  in  chiaro  l’analogia  che  andiamo  svolgendo,  vo- 
gliamo applicare  alle  soluzioni,  e per  esempio  alla  [soluzione  1 ®/0  di  sacca- 
rosio, la  medesima  formola  : 


p v = R T 

che  vale  per  i gas  e cbe  compendia  le  due  leggi  di  Boyle  c eli  Gay-Lussac, 
e calcolare  mediante  i dati  dell’esperienza  il  valore  della  costaute  I?  nell’un 
caso  e nell’altro. 

Cominciamo  dal  caso  di  un  gas. 

Prendiamo  per  v il  valore  del  volume  molecolare  che,  come  sappiamo, 
per  la  legge  di  Avogadro,  è uguale  per  tutti  i gas,  e in  cifra  tonda  è 22380. 


*)  Temperature  assolute,  vale  a dire  14,2  -j-  273,  32  -(-  273,  ecc. 
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Indichiamo  con  p la  pressione  atmosferica,  cioè  1033  grammi  per  cmq.,  e 
con  T la  temperatura  di  0°  centrigradi  che  in  temperatura  assoluta  corri- 
sponde a 273°  ; allora  si  avrà  : 


p i>  1033  -f-  22380 
li=  T = 273 


Passiamo  ora  allo  zucchero. 

Il  suo  peso  molecolare  (C  1 H22  On)  è di  342;  ora  il  volume  del  liquido 
in  cui  sono  disciolti  342  grammi  di  zucchero,  essendo  la  soluzione  all’l  è 
cc.  34200. 

Sappiamo  da  Pfeffer  che  la  pressione  osmotica  di  una  tale  soluzione  di 
zucchero  è 49,3  cm.  di  mercurio,  cioè  in  grammi  = 49,3  X 13,59  — 671,  in 
cifra  tonda.  La  temperatura  rimane  273°; 


j perciò 


R = 


671  X 34200 
273 


= 84200, 


cioè  uguale,  nei  limiti  degli  errori  dell’esperienza,  a quella  dei  gas. 

Da  questo  ragionamento  il  van  t’Hoff  pel  primo  dedusse,  che  la  pres- 
sione osmotica  di  una  soluzione  di  zucchero  ha  lo  stesso  valore  della  pressione 
che  eserciterebbe  lo  zucchero  se  occupasse  allo  stato  gassoso  il  medesimo  vo- 
lume della  soluzione. 

Resta  ora  a vedere  se  questa  legge  è generale  per  le  soluzioni  di  tutte 
le  sostanze  e quindi  se  la  espressione  p u = RT  delle  due  leggi  di  Boyle 
e Gay-Lussac  per  le  sostanze  gassose  è applicabile,  in  tesi  generale,  anche 
alle  sostanze  in  soluzione. 

Ora,  dato  che  ciò  si  verifichi,  deve  verificarsi  per  le  sostanze  in  soluzione 
anche  la  legge  che  Avogadro  e Ampère  dedussero,  per  le  sostanze  gassose 

0 gassificagli,  dalle  due  leggi  di  Boyle  e Gay-Lussac. 

Ciò  è vero  infatti  per  un  grande  numero  di  sostanze;  ma  vedremo  più 
tardi  che  vi  è d’altra  parte  un’intera  serie  di  sostanze  che  si  allontanano  da 
( queste  leggi  ; ne  vedremo  allora  il  perchè  e osserveremo  che  queste  eccezioni 
alla  regola,  invece  di  abbatterla,  servono  invece  a confermarla  maggiormente. 

Prendiamo  per  campione  delle  nostre  deduzioni  i valori  che  si  trovano  per 
mezzo  delle  soluzioni  di  zucchero,  sostanza  che  si  può  avere  facilmente  molto 
ipura  e che  non  presenta  altre  proprietà,  quand’è  in  soluzione,  da  alterare, 
« come  vedremo  più  tardi  per  altre  sostanze,  i valori  dell’esperienza. 

Per  la  legge  di  Avogadro,  sappiamo  che  volumi  uguali  di  gas  alla  stessa 
! temperatura  e pressione  contengono  un  ugual  numero  di  molecole,  o ciò  che 
vale  lo  stesso,  volumi  uguali  di  gas  nelle  stesse  condizioni  di  temperatura 
* esercitano  la  stessa  pressione. 

Ora  sappiamo  che  un  litro  di  idrogeno  a 0°  pesa  gr.  0,0896,  ed  esercita 
.-sulle  pareti  del  recipiente  una  pressione  di  un’atmosfera. 

Un  litro  di  zucchero  gassificato  alle  stesse  condizioni  dell’idrogeno,  posto 
! che  fosse  possibile  d’averlo,  dovrebbe  per  la  legge  d’ Avogadro  pesare  tante 
volte  più  dell’idrogeno  quante  volte  la  molecola  dello  zucchero  pesa  più  di 

1 quella  dell’idrogeno.  La  molecola  dello  zucchero  pesa  342,  quella  dell’idro- 
;geno  2,  per  cui  il  peso  di  1 litro  di  zucchero  gassificato  dovrebbe  pesare 


gr.  0,0896  X = 15,3216. 

I Dunque,  se  è vera  la  legge,  la  soluzione  di  gr.  15.3216  di  zucchero  in  un  litro 
• d’acqua,  ossia  una  soluzione  all’l, 53  °/„  circa,  deve  produrre  la  pressione 
osmotica  di  una  atmosfera.  Infatti,  istituendo  l’esperienza  opportuna  mediante 
una  cellula  di  Pfeffer,  si  trova  che  una  soluzione  all’l, 53  7„  di  zucchero 
produce  appunto  una  pressione  osmotica  di  un’atmosfera. 

Una  dimostrazione  assai  più  convincente,  perchè  più  generale,  che  la  legge 
di  Avogadro  si  avvera  anche  per  le  soluzioni  diluite  in  correlazione  colla 

Bottazzi.  — Chimica  fisiologica.  — fi. 
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pressione  osmotica,  deriva  dallo  esperienze  celebri  die  il  Db  Vries  fece  me- 
diante collulo  vegetali,  e più  che  altro  colle  cellule  della  pagina  superiore 
delle  foglie  della  Tr  adescanti  a discolor.  Queste  cellule  vegetali,  come  ve- 
dremo in  seguito  più  ampiamente,  funzionano  come  una  cellula  di  Pfeffero 
di  Tratjbe. 

Il  succo  cellulare  e il  protoplasma  sono  rinchiusi  in  una  membrana,  detta 
tonoplasta,  che  è per  eccellenza  semipermeabile  eclie  aderisce  fortemente  alla 
membrana  della  cellula,  costituita  da  cellulosio  puro  e quindi  permeabile  al- 
l’acqua e alle  soluzioni  tutte,  e che  come  è noto  soltanto  dalla  parte  esterna 
degli  organi  è rivestita  dalla  cuticola  assni  poco  permeabile  all’acqua.  Il  to- 
noplasta (cioè  la  membrana  semipermeabile)  è sottilissimo  e di  una  grande 
elasticità  e flessibilità,  onde  segue  tutti  i movimenti  del  protoplasma  che 
racchiude.  Se  questo  si  contrae,  anche  il  tonoplasta  si  contrae  e quindi  si 
distacca  dalla  parete  di  cellulosio  che  riveste  esternamente  la  cellula  ; se 
invece  il  primo  si  dilata,  il  tonoplasta  si  comprime  fortemente  contro  la  pa- 
rete di  cellulosio. 

Ora  che  cosa  succederà  se  poniamo  una  o più  di  queste  cellule  in  una 
soluzione  “? 

Se  la  soluzione  ha  una  |)ressione  osmotica  eguale  a quella  del  succo  cel- 
lulare, non  vedremo  alcuna  modificazione  avvenire  nell’interno  del  proto- 
plasma, perchè  l’equilibrio  osmotico  si  stabilisce  subito,  e non  abbiamo  nè 
entrata  nè  uscita  di  acqua  attraverso  il  tonoplasta.  Se  la  pressione  della  so 
luzione  è minore  di  quella  del  succo  cellulare,  vi  sarà  entrata  d’acqua  nella 
cellula  per  ristabilire  l’equilibrio  osmotico,  in  modo  che  il  succo  cellulare 
aumenterà  di  volume  e comprimerà  ancora  di  più  il  tonoplasta  contro  la 
parete  esterna  di  cellulosio;  quindi  anche  in  questo  caso  non  avremo  alcun 
fenomeno  visibile,  all’infuori  del  ri  gonfia  mento  deH’elemeuto  cellulare,  es- 
sendo già  per  sua  natura,  come  abbiamo  detto  sopra,  il  tonoplasta  fortemente 
aderente  alla  parete  di  cellulosio. 

Se  invece  si  pone  una  di  queste  cellule  in  una  soluzione  la  cui 
nressione  osmotica  sia  maggiore  di  quella  del  succo  cellulare,  allora  si  avrà 
passaggio  di  acqua  dall’interno  della  cellula  all’esterno,  il  tonoplasta  si  con- 
trarrà e si  staccherà  dalla  corteccia  cellulare:  — plasmolisi  — . Questo  feno- 
meno sarà  meglio  visibile  in  cellule  il  cui  protoplasma  venga  in  antecedenza 
colorato.  Allora,  non  appena  comincierà  il  passaggio  del  liquido,  si  vedrà 
subito  coll’aiuto  del  microscopio,  prima  agli  angoli  della  cellula  poi  tutto  al- 
l’intorno del  tonoplasta,  accumularsi  il  liquido  incolore,  mentre  il  protoplasma 
cellulare,  che  rimane  colorato,  si  addensa  verso  il  centro. 

Il  De  Vries  distinse  perciò  le  soluzioni  con  questi  tre  nomi: 
isotoniche,  chiamò  quelle  soluzioni  la  cui  pressione  osmotica  è eguale  a 
quella  del  succo  cellulare  di  una  data  cellula, 
ipotoniche,  quelle  la  cui  pressione  osmotica  è minore,  e 
ipertoniche,  quelle  la  cui  pressione  osmotica  è maggiore  di  quella  del  succo 
cellulare  della  stessa  cellula. 

In  questo  modo  il  De  Vries  facendo  numerosi  dentativi  con  soluzioni  di 
diverse  sostanze,  e ciascuna  di  diversa  concentrazione,  riuscì  a trovarne  una 
per  ciascuna  sostanza  che  era  isotonica  col  succo  cellulare.  Queste  varie  so- 
luzioni erano  poi,  per  conseguenza,  isotoniche  anche  fra  loro. 

Egli  trovò  poi  die  queste  soluzioni  isotoniche  contenevano  tutte  la  stessa 
frazione  del  peso  molecolare  della  sostanza  disciolta  nell’unità  di  volume 
della  soluzione,  e disse  perciò  che  le  soluzioni  isotoniche,  cioè  quelle  le  cui 
concentrazioni  sono  proporzionali  ai  pesi  molecolari  delle  sostanze  disciolte, 
contengono  in  egual  volume  un  egual  numero  di  molecole. 

È questa  la  legge  di  Avogadro  applicata  alle  sostanze  in  soluzione  di- 
luita. Come  si  vedrà  piti  chiaramente  in  seguito,  le  sole  sostanze  organiche 
rientrano  esattamente  in  questa  legge. 

Altre  esperienze  del  De  Vries  confermano  che  la  legge  di  Boyle  e Ma- 
riotte  si  può  applicare  anche  a queste  soluzioni  diluite,  vale  a dire  confer- 
mano la  proporzionalità  della  concentrazione  e della  pressione  osmotica. 

Che  la  legge  di  Gay-Lussac  possa  anch’essa  applicarsi,  come  abbiamo 
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già  accennato,  alla  materia  in  soluzione  viene  provato  anche  dalle  esperienze 
del  Soret,  il  quale  osservò  che  se  in  una  soluzione  c’è  disuguaglianza  di 
temperatura,  la  parte  più  calda  è la  meno  densa,  appunto  come  avviene  per 
una  massa  gassosa,  colla  differenza  per  altro  che  nel  primo  caso,  < ioè  per  le 
soluzioni,  occorre  molto  tempo  di  più,  che  non  per  i gas,  affinchè  la  densità 
e temperatura  si  mettano  in  rapporto  fra  di  loro.  Anche  le  esperienze  di 
Donders  e di  Hamburger  comproverebbero  in  modo  certo  che  la  legge  di 
Gay-Lussac  è applicabile  alle  soluzioni.  Essi  sperimentarono  con  cellule  ani- 
mali (globuli  rossi  del  sangue)  e trovarono  che  soluzioni  che  erano  fra  loro 
isotoniche  a 0’  si  mantenevano  isotonicho  anche  ad  altra  temperatura  (34°), 
fenomeno  analogo  a quello  presentato  dai  differenti  gas  i quali  avendo,  ad 
una  temperatura  data,  pressione  uguale,  seguitano  a mantenerla  uguale  fra 
loro,  se  la  temperatura  si  fa  variare  per  tutti  ugualmente.  Ma  su  ciò  torne- 
remo in  seguito  (ved.  La  Cellula). 

; da  lunghissimo  tempo  conosciuto  il  fatto,  che  sciogliendo  una  sostanza 
in  un  dato  solvente  si  innalza  la  sua  temperatura  di  ebullizione  e si  aboassa 
il  suo  punto  di  congelamento.  Ma  furono  il  Babo  ed  il  Wuellner  per  i primi 
che  stabilirono  delle  leggi  in  proposito.  Secondo  queste  leggi,  la  tensione  di 
vapore  diminuisce  proporzionalmente  alla  quantità  di  sostanza  disciolta,  e per 
una  stessa  soluzione,  la  diminuzione,  osservata  ad  una  temperatura  qualsiasi, 
è sempre  la  stessa  frazione  della  tensione  di  vapore  del  solvente  puro. 

Perciò,  se  indichiamo  con  / la  tensione  di  vapore  del  solvente,  con  /, 
quella  della  soluzione  e con  p ia  percentuale  di  quest’ ultima  si  avrà: 


o,  ciò  che  è lo  stesso  : 


/ — f, 
f 


f—fr 

f XP 


= R 


dove  R è un  coefficiente  costante  che  rappresenta  il  cosidetto  coefficiente  spe- 
cifico della  soluzioue,  o in  altri  termini  l’abbassamento  relativo  per  una  solu- 
zione all’l  °/0. 

Il  primo  però  che  pensasse  di  comparare  gli  abbassamenti  delle  tensioni 
di  vapore  riferendosi  ai  pesi  molecolari  fu  I’Ostwald  nel  1884;  ma  i dati  più 
importanti  e gli  studi  più  completi  si  debbono  al  Raoult  che  fino  dal  1878 
aveva  cominciato  a fare  ricerche  sperimentali  per  dimostrare  il  parallelismo 
fra  i fenomeni  dell’abbassamento  della  tensione  di  vapore  e di  quello  del 
punto  di  congelamento. 

Egli  constatò  il  fatto  interessante,  già  preveduto  dall’OsTWALD,  che  essendo 
m il  peso  molecolare  della  sostanza  disciolta,  sussiste  sempre  l’equazione  : 


f P 


dove  K è costante  per  uno  stesso  solvente,  e comparando  poi  questi  valori 
di  K per  i diversi  solventi,  osservò  che  essi  sono  presso  a poco  tutti  la  cen- 
tesima parte  del  peso  molecolare  M del  solvente  impiegato;  in  modo  che  il 

valore  di  — è costante  e uguale,  entro  limiti  assai  ristretti,  a 0,01.  Questo 

valore  rappresenterebbe  l’abbassamento  prodotto  da  una  soluzione  in  cui  si 
trovino  mescolate  una  molecola  della  sostanza  e cento  del  solvente. 

Egli  enunciò  questo  fatto  con  la  seguente  legge  : 

Una  molecola  di  una  sostanza  fissa,  non  salina,  sciolta  in  cento  molecole 
di  un  solvente  volatile  qualunque  diminuisce  la  tensione  di  vapore  di  questo 
liquido  di  una  frazione  quasi  costante  e che  si  avvicina  a 0,0105  entro  limiti 
molto  ristretti. 

Diamo  qui  una  tabella  di  valori  trovati  dal  Raoult,  dalla  quale  risulta 
l’esattezza  di  questa  regola: 
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Peso 

inolecolai 

O 

del 

solvente 

K 

Solvente 

M. 

K 

M 

Acqua 

Tricloruro  di  fosforo  . . 

18 

0.185 

0,0102 

137,5 

1,49 

0,0108 

Solfuro  di  carbonio . . . 

76 

0,80 

0,0105 

Tetracloruro  di  carbonio  . 

154 

1,62 

0,0105 

Cloroformio 

119,5 

1,30 

0,0109 

A mi  lene 

70 

0,74 

0,0106 

Benzene  ....... 

78 

0,83 

0,0106 

.Ioduro  di  metile  . . . 

142 

1,49 

0,0105 

Bromuro  di  etile  .... 

109 

1,18 

0,0109 

Etere  etilico 

74 

0,71 

0,0106 

Acetone • . 

58 

0,59 

0,010l 

Alcool  metilico  .... 

32 

0,33 

0,0103 

Il  Raoult  poi  cercò  di  esprimerò  questa  legge  con  formule  generali,  e 
giunse  alla  seguente  relazione  : 

•j  X 100  = 100  — K N, 


dove  N indica  il  numero  delle  molecole  della  sostanza  disciolta  in  100  mo_ 
lecole  di  solvente,  e K è un  numero  molto  vicino  all’unità  e che  anzi  si  può 
ritenerlo  uguale  se  si  fa  N X 15;  /e/,  hanno  gli  stessi  valori  dianzi  in- 
dicati. 

Dalla  relazione  di  sopra  si  ha  facilmente: 


f, 100  — K N K N 


/ ioo 

da  cui 

1 f' 

KN 

100  ’ 

o ciò  che  è lo  stesso 

/-/, 

K N 

f 100  ‘ 


Se  in  questa  equazione  si  fa  K e N = all’unità  abbiamo 

f-f,  = 1 

/ H)0 


che  non  è altro  che  l’espressione  generale  algebrica  della  legge  di  Raoult 
sopracennata. 

L’Ostwald  più  tardi  la  generalizzò  ancora  e le  assegnò  la  forma: 


(1) 


/ - f,  _ n 
f ~ n - N 


indicando  al  solito  con  N il  numero  delle  molecole  del  solvente  e con  n quello 
della  sostanza  in  soluzione;  in  questo  modo  in  luogo  di  riferirsi  a 100  mole- 
cole di  solvente  ci  si  riferisce  a un  numero  indefinito. 

Ora  chiamando  P il  peso  del  solvente  e M il  suo  peso  molecolare,  p il 
peso  della  sostauza  disciolta  e m il  suo  peso  molecolare,  avremo 


P XT  p 
— - = N,  e - = n ; 
M m 


e sostituendo  nella  (1)  ad  N e n i loro  valori  espressi  da  queste  uguaglianze 
si  avrà  : 

P_ 

f_~  fj_  _ m 

f " _P_  . P , 

m ' M 
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oppure 

p p m M 

f — f,  :=  __  m , 

f p M -h  P w p M P m 

m M 

ossia 

/— /,  _ P M 

/ p M -j-  P m' 

Questa  formula  permette  di  calcolare  il  peso  molecolare  della  sostanza 
disciolta  se  è nota  la  tensione  di  vapore  del  solvente  puro,  quella  della  solu- 
zione, la  concentrazione  di  questa  e il  peso  molecolare  del  solvento.  Ci  sono 
peraltro,  come  vedremo  fra  breve,  metodi  più  semplici  basati  su  dati  speri- 
mentali. 

L’altra  proprietà  molecolare  è l’abbassamento  del  punto  di  congelazione. 

Primi  a trattare  e studiare  questo  fenomeno  furono  il  Blagden  (1788),  il 
Rueddorff  (1861)  e il  De  Coppet  (1871);  ma  come  abbiamo  detto  più  innanzi 
le  ricerche  fondamentali  si  debbono  al  Raoult,  il  quale  nel  1882  potè  stabi- 
lire la  seguente  legge  : 

Sciogliendo  in  100  parti  di  uno  stesso  solvente  un  peso  corrispondente  a 
[ quello  molecolare  o alla  stessa  frazione  del  peso  molecolare  delle  diverse  so- 
stanze, le  soluzioni  risultanti  congelano  alla  stessa  temperatura. 

Contemporaneamente  il  De  Yries,  studiando  il  fenomeno  coll’aiuto  delle 
•sue  cellule  vegetali,  arrivò  alla  stessa  conclusione,  ed  enunciò  la  seguente 
legge  che  riunisce  in  una  sola  le  due  leggi  del  Raoult  : 

Due  o più  soluzioni  isotoniche  di  diverse  sostanze  nello  stesso  solvente 
f bollono  e si  congelano  alla  stessa  temperatura. 

Però  il  Raoult  generalizzò  la  questione,  e giunse  alla  conclusione  che, 
[ sciogliendo  in  100  pesi  molecolari  di  un  solvente  1 peso  molecolare  di  una 
i sostanza,  queste  soluzioni  presentano  tutte  un  abbassamento  eguale,  cioè  fanno 
i abbassare  di  0’,62  il  punto  di  congelamento  del  solvente,  qualunque  esso  sia, 
qualunque  sia  la  sostanza  in  esso  disciolta. 

Possiamo  ottenere  facilmente  i valori  che  si  riferiscono  a questa  concen- 
h trazione,  dividendo  l’abbassamento  molecolare  ordinario  per  il  peso  moleco- 
i lare  del  solvente. 

Ecco  alcuni  dati  del  Raoult  in  conferma  della  legge  : 


Solvente  Peso  molecolare 

Abbassamento  molecolare 

Abbassamento  per  1 
molecola  in  100 
molecole 

Acido  formico  .... 

46 

28 

0,608 

Acido  acetico 

60 

39 

0,650 

Benzene  

78 

49 

0,628 

Nitrobenzene 

123 

70,5 

0,600 

Bibromuro  di  etilene  . . 

188 

117 

0,623 

I Per  altro  questa  legge  generale,  come  è stato  trovato  più  tardi,  non  è 
sempre  confermata  dall’esperienza. 

Come  si  vede  bene,  le  proprietà  considerate  sono  proprietà  molecolari, 
sono  indipendenti  dalla  natura  delld  sostanza  disciolta,  e almeno  dentro  certi 
limiti,  anche  da  quella  del  solvente  ; non  dipenderebbero,  al  limite,  che  dal 
numero  relativo  delle  molecole  componenti  la  soluzione. 

Basandosi  sopra  le  leggi  ora  esposte,  si  ha  un  mezzo  per  determinare  il 
peso  molecolare  di  una  sostanza;  infatti  basta  fare  una  soluzione  diluita  di 
essa  e cercare  a qual  punto  di  concentrazione  essa  congela  alla  stessa  tem- 
peratura della  soluzione  di  un’altra  sostanza  perfettamente  nota.  Allora  le 
blue  soluzioni  sono  isotoniche;  e poiché  a volumi  uguali  le  concentrazioni  delle 
duo  soluzioni  sono  proporzionali  ai  pesi  molecolari  delle  sostanze  disciolte. 
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eoa  una  semplice  proporziono  si  trova  il  peso  molecolare  della  sostanza  inco- 
gnita. Ma  come  si  vede  il  metodo  è lungo,  poiché  si  richieggono  moltissime 
esperienze  per  trovare  la  voluta  concentrazione. 

Ora  si  è osservato,  com’è  dol  resto  evidente,  che  l’abbassamento  del  punto 
di  congelazione,  che  una  sostanza  produce  in  un  dato  solvente,  è proporzionale, 
entro  certi  limiti,  alla  concentrazione  della  soluzione. 

Chiamando  A questo  abbassamento,  cioè  la  differenza  fra  il  punto  di  con- 
gelazione del  solvente  puro  e di  quello  della  soluzione,  ed  indicando  con  p 
la  concentrazione  di  questa  si  ha: 

~ = C (costante). 

Tale  costante  dicesi  coefficiente  di  abbassamento,  e non  solo  è diversa  per 
ogni  singola  sostanza  ma  varia  anche  col  variare  del  solvente. 

Peraltro,  se  nello  stesso  solvente  si  sciolgono  quantità  equimolecolari  delle 
diverse  sostanze  (proporzionali  cioè  ai  loro  pesi  molecolari)  l’abbassamento 
T°  del  punto  di  congelazione  è uguale  per  tutte  le  soluzioni  fatte  con  quel 
dato  solvente  e perciò  il  prodotto  del  coefficiente  di  abbassamento  di  ogni 
sostanza  per  il  peso  molecolare  deve  darci  qùesta  temperatura  TJ  ; si  avrà 
cioè: 

— x rn  = TJ. 

P 

Il  numero  di  gradi  TJ  di  cui  soluzioni  isotoniche  fanno  abbassare  il  grado  di 
solidificazione  del  solvente  è,  come  abbiamo  detto  or  ora,  indipendente  dalle 
varie  sostanze  ed  eguale  per  ogni  singolo  solvente. 

La  concentrazione  p si  ottiene  facilmente  con  una  semplice  proporzione, 
poiché  se  una  quantità  a di  sostanza  è stata  sciolta  nella  quantità  A di  sol- 
vente noi  avremo  evidentemente  : 

a : A : : p : 100 

da  cui  si  ottiene 

100  . a 


onde  volendo  conoscere  p,  basta  pesare  esattamente  la  sostanza  disciolta  e il 
solvente  e sostituire  i pesi  trovati  in  questa  forinola. 

Il  valore  di  TJ  si  determina  senz’altro  dalla  relazione  : 

— X m = T°, 

p 

facendo  uso  di  sostanze  di  cui  si  conosce  con  esattezza  il  peso  molecolare  m. 
Naturalmente  per  essere  precisi,  quando  si  voglia  fare  questa  determinazione, 
si  fanno  numerose  esperienze  con  sostanze  diverse  di  cui  si  conosce  con 
somma  precisione  A e p.  In  questo  modo  si  è calcolato  TJ  per  diversi  sol- 
venti, e si  ottennero  com’è  naturale  valori  costanti  per  ogni  solvente: 


T° 

Acqua 

1890 

Acido  acetico  .... 

3880 

Benzolo 

4900 

Fenolo  ...... 

7500 

Il  valore  di  T si  chiama  coefficiente  di  abbassamento  molecolare  ; quando 
questo  sia  noto  con  precisione,  se  si  vuol  calcolare  il  peso  molecolare  m di 
una  sostanza  di  cui  sia  noto  A e p (bene  inteso  rispetto  al  solvente  di  cui  si 

conosce  T°),  basta  risolvere  l’equazione-^-  X m — T*  rispetto  ad  m, 
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giungendo  alla  relazione  : 

o o 


m — 


T°  . /> 


che  ci  dà  il  valore  di  m. 

Abbiamo  già  detto  come  si  trovi  semplicemente  la  concentrazione^  di  una 
soluzione;  dobbiamo  ora  vedere  come  si  può  ottenere  A. 

L’apparecchio  che  serve  a questo  scopo  ed  anche  alla  determinazione  dei 
pesi  molecolari  delle  varie  sostanze  è rappresentato  dalla  tig.  2,  e consta  di 
un  vaso  esterno  a ripieno  di  un  miscuglio  frigorifero,  o semplicemente  di 
ghiaccio  a seconda  dei  casi. 

In  questo  recipiente  sta  sospeso  per  mezzo  di  un  coperchio  di  legno  il 
tubo  b di  3 o 4 cm.  di  diametro  e in  questo  poi  un  altro  tubo  più  lungo  c, 
avente  la  tubulatura  laterale  d,  e nel  quale  si  pone  il  solvente  o la  solu- 
zione, e il  termometro  che  deve  essere  diviso  almeno  in  decimi  di  grado  ; 
ma  è preferibile  di  adoperare  un  termometro  a centesimi  di  grado  come  ora 
si  trovano  appositamente  in  commercio  costruiti  per  questi  scopi. 

Per  eseguire  la  determinazione,  si  pone  il  solvente  puro  nel  tubo  c,  e per 
mezzo  di  un  filo  di  platino  e si  agita  il  liquido  finché  non  si  congeli,  e si  nota 
con  cura  la  temperatura  precisa  in  cui  avviene  questo  fenomeno.  Poi  si  estrae 
il  tubo,  si  liquefa  il  solvente,  si  introduce  per  la  tubulatura  d la  sostanza  da 


Eig.  2. 

sciogliere  accuratamente  pesata,  e si  ricomincia  l’operazione  notando  di  nuovo 
accuratamente  la  temperatura  di  congelamento  della  soluzione.  La  differenza 
fra  le  due  temperature  ci  dà  A.  Siccome  queste  esperienze  sono  tanto  più 
esatte  quanto  più  diluite  sono  le  soluzioni  su  cui  si  opera,  A in  generale 
sarà  uguale  a pochi  decimi  di  grado  ed  è perciò  che  è necessario  di  ser- 
virsi di  un  termometro  che  segni  almeno  i centesimi  del  grado. 

Tutto  ciò  che  abbiamo  detto  riguardo  al  punto  di  congelazione  può 
ripetersi  per  rispetto  al  punto  di  ebullizione,  senonchè  in  questo  caso  A 
esprime  di  quanti  gradi  la  soluzione  di  concentrazione  p ha  il  suo  punto 
di  ebullizione  più  elevato  di  quello  del  solvente  puro. 

Siccome  poi  è necessario  che  nel  far  bollire  la  soluzione  il  vapore  del 
solvente  non  trascini  con  sé  traccie  del  composto  in  soluzione,  così  si  x>i’©fe- 
riscono  solventi  a punto  di  ebullizione  piuttosto  basso. 

La  forinola  colla  quale  si  calcola  il  peso  molecolare  di  una  sostanza  con 
questo  metodo  è la  stessa  di  quella  accennata  per  il  metodo  precedente,  e 
cioè  : 


m 


T°  X p 
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L’apparecchio  che  si  usa  per  queste  determinazioni,  come  pure  l’altro 
già  descritto  per  il  metodo  precedente,  o i termometri  che  vengono  adoperati 
sono  stati  ideati  da  Bkckmann. 

L’apparato  ehulliscopico  consta  di  un  matraccino  a tre  colli  che  si  riempie 
di  perline  di  vetro  o meglio  di  granati  per  avere  una  regolare  ebullizione; 
a questo  scopo  è anche  saldato  nel  fondo  di  questo  mastraccino  un  pezzetto 
di  grosso  filo  di  platino. 

Nel  collo  mediano  di  questo  matraccino  si  adatta  il  refrigerante;  e degli 
altri  due  colli  laterali,  il  più  corto  serve  per  tenere  il  termometro,  il  cui 
bulbo  deve  pescare  completamento  nel  liquido,  e quello  più  lungo  è chiuso 


con  un  buon  tappo  di  sughero,  e serve  per  introdurre  la  sostanza  da  ci- 
mentare. 

Per  avere  il  peso  del  solvente,  il  miglior  modo  è di  pesarne  un  eccesso 
in  un  altro  matraccino,  versarne  quel  tanto  che  occorre  nell’apparecchio,  e 
quindi  ripesare  il  rimanente.  La  differenza  ci  dà  il  peso  esatto  del  solvente 
che  si  adopera.  In  seguito  si  mette  a posto  il  termometro  e il  refrigerante, 
si  riveste  il  matraccino  con  una  calza  di  amianto  e si  fa  bollire  il  solvente. 
La  lettura  del  termometro  si  fa  soltanto  quando  la  temperatura  è costante, 
e questo  non  avviene  quasi  mai  prima  di  40  minuti.  Determinata  la  tempe- 
ratura di  ebollizione  del  solvente  si  introduce  nell’apparecchio  per  mezzo  del 
collo  più  lungo  la  sostanza  già  pesata  con  cura,  e foggiata  mediante  una 
pressa  in  acciaio  in  forma  di  piccole  pasticche  o di  piccoli  cannellini.  Sé  la 
sostanza  è liquida  si  fa  uso  di  una  pipetta  speciale  rappresentata  dalla  figura  3: 
e il  peso  della  sostanza  si  determina  nello  stesso  modo  che  abbiamo  indicato 
per  il  solvente. 

Introdotta  la  sostanza,  si  chiude  di  nuovo  rapidamente  il  collo  dell’appa- 
recchio e si  osserva,  dopo  cinque  minuti  circa,  la  temperatura  segnata  dal 
termometro.  Questa  sarà  di  qualche  decimo  di  grado  più  alta  di  quella  se- 
gnata dal  solvente  puro.  Si  può  allora  introdurre  una  seconda  e poi  una 
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terza  quantità  pesata  ili  sostanza,  e fare  cosi  2 o 3 determinazioni  in  poco 
tempo.  Si  introducono  i valori  trovati  nella  formula  e si  lia  così  il  peso  mo- 
lecolare della  sostanza  esaminata.  } 

Terminata  l’esperienza  è necessario  di  lavare  accuratamente  1 apparecchio, 
e in  special  modo  i granati  o le  perline  di  vetro  che,  data  la  loro  grande 
superficie,  possono  trattenere  una  certa  quantità  di  sostanza  e alterare  poi 
le  determinazioni  successive. 

Siccome  si  supponeva  che  per  queste  determinazioni  fossero  necessarie 
le  più  grandi  precauzioni,  così  il  Beckaiann  descrisse  un  apparato  compli- 


Fig.  4. 


lealissimo  che  ovviava  a tutti  gli  inconvenienti  ; ma  in  una  lunga  memoria 
1 pubblicata  dallo  stesso  Autore  lo  scorso  anno  (1896),  concludeva  che  erano 
'del  tutto  inutili  certe  precauzioni,  e dimostrava  coll’esperienza  che  si  pos- 
'sono  fare  esatte  misurazioni  con  un  semplice  apparecchino  che  descrive  e 
i che  noi  riportiamo  nella  figura  4. 

L’interessante  si  è che,  per  .avere  un  valore  costante  del  punto  di  ebol- 
lizione, il  Beckmanx  ha  trovato  che  è necessario  di  adoperare  dei  piccoli  te- 
traedri di  platino,  del  peso  circa  di  gr.  0,25  ciascuno,  in  luogo  dei  granati  o 
delle  perline  di  vetro,  ed  il  valore  minimo  e costante  del  punto  dell’ebulli- 
ziono  si  raggiunge  solo  impiegando  circa  gr.  10  di  platino. 

Abbiamo  accennato  più  innanzi  come  mediante  l’ipotesi  del  van  t’Hoff 
si  possa  applicare  la  formula  generale  dei  gas 

P V = R T 

Bottazzi.  — Chimica  fidologica.  — 7. 
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audio  alle  soluzioni  diluite;  ma  nello  stosso  tempo  dicemmo  che  non  tutte 
le  sostanze  in  soluzione  diluita  si  comportano  in  modo  da  soddisfare  con 
esattezza  la  forinola  suaccennata 

Difatti  il  yan  t’Hoff  già  nella  sua  prima  memoria  pubblicata  nel  1885  fece 
notare  che  per  le  soluzioni  si  ha  in  generale  per  R un  valore  differente  da 
quello  dei  gas,  quantunque  in  alcuni  casi  gli  si  avvicini  di  molto  o sia  eguale 
del  tutto. 

Egli  propose  perciò  come  equazione  generale  per  lo  soluzioni  l’espressione 

PV  = i R T, 

dove  R ò la  nota  costante  dei  gas,  ed  i un  coefficiente  espresso  da  un  nu- 
mero piccolo  e che  ordinariamente  differisce  di  poco  dall’unità. 

Se  prendiamo  a considerare  una  soluzione  avente  l’unità  di  concentra- 
zione, se  cioè  ci  riferiamo  ad  un  solo  peso  mole  colare,  avremo 

PV  = iRT; 

se  prendiamo  invece  in  considerazione  n pesi  molecolari,  avremo 

P Y = n i R T. 

Se  in  queste  espressioni  i diventa  = 1 si  ottengono  le  espressioni  che  si  ri- 
feriscono ai  gas. 

È certo  però  che  ponendo  l’equazione  generale  sotto  la  forma 

P V = i R T 

la  teoria  generale  veniva  ad  essere  in  certo  qual  modo  scossa,  non  avendo 
il  van  t’Hoff  dato  che  i valori  numerici  sperimentali  di  i per  alcune  sostanze, 
senza  preoccuparsi  per  il  momento  di  darne  un  significato  fìsico. 

Furono  I’Arrhenius  (fìsico  svedese)  e il  Planck  (fìsico  tedesco)  che,  quasi 
contemporaneamente  e partendo  da  concetti  indipendenti  l’uno  dall’altro, 
completarono  la  teoria  generale  del  van  t’Hoff  riportando  le  eccezioni  alle 
stesse  cause  che  determinano  le  eccezioni  analoghe  nei  corpi  gassosi. 

L’Arrhenius,  dopo  avere  accennato  che  con  la  sua  teoria  il  van  t’Hoff 
ha  dimostrato  in  modo  indubitato  la  estensione  della  legge  di  Avogadro  alle 
soluzioni,  aggiunge  che  esiste  però  una  certa  quantità  di  sostanze  che  ofìrono 
delle  eccezioni  più  o meno  forti,  e che  precisamente  hanno  in  soluzione  una 
pressione  osmotica  più  forte  di  quella  che  indicherebbe  la  teoria. 

E FArrhenius  continua  : 

Quando  un  gas  mostra  una  deviazione  di  tal  genere  dalla  legge  d’Avo- 
gadro,  tutti  i chimici  hanno  ammesso  e dimostrato  che  esso  sia  dissociato. 

Ad  esempio,  il  pentacloruro  di  fosforo  nel  gassificarsi  si  dissocia  in  tri- 
cloruro  e cloro,  e quindi  il  suo  volume  gassoso  è doppio  di  quello  che  la 
teoria  d’AvoGADRO  farebbe  prevedere.  Così  per  il  cloruro  d’ammonio,  e per 
il  cloro,  bromo  e iodio,  i quali  ultimi  ad  alta  temperatura  mostrano  di  essere 
dissociati  negli  atomi  corrispondenti. 

Lo  stesso  concetto  si  può  applicare  naturalmente,  dice  I’Arrhenius,  anche 
alle  soluzioni  per  spiegare  le  eccezioni  alla  teoria  generale  del  van  t’Hoff,  e 
data  una  tale  spiegazione  il  coefficiente  i viene  subito  ad  avere  un  significato 
fisico  assai  preciso. 

Esso  sarebbe  la  misura  della  quantità  di  molecole  che  si  sono  dissociate 
nella  soluzione. 

Supponiamo,  per  es.,  di  avere  una  soluzione  contenente  N molecole  della 
sostanza  disciolta  di  cui  m non  siano  dissociate  e n lo  siano,  e supponiamo 
che  ciascuna  di  queste  n molecole  dissociate  ne  dia  K più  semplici  ; in  tal 
caso  avremo  : 

. m -|-  K n m -f-  K n 

N m -f-  n 

Se  K = 1,  ossia  se  tutte  le  molecole  restano  inalterate  avremo,  naturalmente, 
i — ì ; se  poi  tutto  lo  molecole  saranno  dissociate  avremo  i = K,  ossia  ì sarà 
uguale  a 2.  3.  4.  ecc..  secondo  che  la  molecola  della  sostanza  disciolta  avrà 
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la  proprietà  di  scindersi  in  2 , 3,  4 molecole  più  semplici,  siano  esse  gruppi 
atomici,  oppure  atomi  elio  funzionino  da  molecole.  Supponiamo  che  50  delle 
100  molecole  che  si  trovano  in  una  data  soluzione  siano  dissociate  in  2, 
avremo  i = 1,50,  poiché,  sostituendo  questi  valori  numerici  nella  forinola  ge- 
nerale, abbiamo: 

. 50  -f  2 X 50  __  50-4-100  _ 

l ~ 100  100  * 

Se  invece  delle  100  molecole  80  sono  scisse  in  due,  avremo  : 

. 20  2 X 80  20-|-  160  _ 

1 100  100  ’ 

Dunque  i è una  misura  della  disgregazione  che  la  molecola  della  sostanza 
disciolta  ha  subito  per  effetto  della  soluzione. 

È interessante  di  notare  che,  esperimentando  in  soluzione  alcoolica  quelle 
sostanze  (per  es.  i sali)  che  in  soluzione  acquosa  si  comportano  in  modo 
anormale,  offrono  invece  un  comportamento  perfettamente  normale. 

Vediamo  ora  a che  cosa  si  debba  attribuire  questo  modo  di  comportarsi 
in  ispecie  delle  sostanze  inorganiche  (acidi,  basi,  sali)  quando  si  trovino  in 
soluzione  acquosa. 

Le  prime  supposizioni  che  si  fecero,  furono  che  la  disgregazione  avve- 
nisse nel  solito  modo  per  mezzo  dell’acqua.  Trattandosi  infatti  di  sali  era  già 
provato  per  mezzo  della  termochimica  che  l’acqua  li  può  decomporre  dando 
acido  e base,  e quanto  maggiore  è la  quantità  d’acqua  tanto  maggiore  è la 
dissociazione,  tantoché  se  l’acido  o la  base  sono  volatili  si  possono  eliminare 
evaporando  il  liquido  e avere  come  residuo  o l’acido  o la  base  fissa.  Ma 
questa  dissociazione,  che  si  disse  idrolitica,  non  avviene,  come  lo  dimostra 
la  termochimica,  che  nei  sali,  formati  da  acidi  e basi  deboli,  e che  sono  ca- 
ratterizzati dal  fatto  che  è assai  piccolo  il  loro  calore  di  neutralizzazione  e 
di  formazione,  e di  più  dai  fenomeni  termici  che  accompagnano  la  diluizione 
delle  loro  soluzioni  concentrate. 

A questa  categoria  appartengono  i borati,  i cianuri,  i solfuri,  ecc.,  spe- 
cialmente delle  basi  più  deboli.  Al  contrario,  i sali  formati  da  acidi  e basi 
forti  sono  caratterizzati  dal  grande  calore  di  neutralizzazione  (eguale  sempre 
presso  a poco  a tante  volte  137  calorie  quante  molecole  d’acqua  si  formano 
nella  reazione),  come  pure  dal  fatto  che  l’aggiunta  d’acqua  non  determina 
nelle  loro  soluzioni  più  concentrate  nessun  cambiamento  termico.  A questa 
categoria  appartengono  i cloruri,  solfati,  nitrati,  ecc.,  specialmente  degli  al- 
cali fissi,  e che  possono  considerarsi  come  i sali  più  stabili. 

Ora  sono  appunto  questi  ultimi  sali  che  in  soluzione  acquosa  formano  le 
eccezioni  più  notevoli  alla  teoria  generale  del  van  t’Hoff;  in  altri  termini 
sono  appunto  i sali  più  resistenti  alla  dissociazione  idrolitica  che  hanno  il 
comportamento  più  anormale. 

Di  più  come  si  potrebbe  spiegare  mediante  la  dissociazione  idrolitica 
questo  comportamento  anormale  negli  acidi  liberi  e nelle  basi  libere1?  Per 
l’acido  cloridrico,  per  es.,  che  si  allontana  forse  più  di  ogni  altro  composto 
dalla  legge  generale,  dovremmo  supporre  che  in  soluzione  acquosa  esista  come 
acido  ipocloroso  e idrogeno  ? 

Non  resta  adunque  che  l’ipotesi  della  dissociazione  elettrolitica  ideata  dal- 
I’Arrhenius. 

Questa  teoria  che  è l’appoggio  più  valido  di  quella  più  generale  del 
van  t’Hoff  sull’analogia  tra  la  materia  allo  stato  gassoso  e quella  allo  stato 
di  soluzione  diluita,  è basata  oggi  sopra  un  numero  grandissimo  di  ricerche 
sperimentali,  in  special  modo  termochimiche  ed  elettrochimiche. 

Per  comprendere  facilmente  questa  teoria  è necessario  premettere  alcune 
nozioni  di  indole  generale. 

È noto  che  già  il  Volta  aveva  diviso  i corpi  in  tre  grandi  classi  a se- 
conda del  loro  modo  di  comportarsi  rispetto  alla  corrente  elettrica  di  una 
pila. 
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Chiamò  corpi  non  conduttori,  o coibenti,  quelli  che  non  permettono  il 
passaggio  della  corrente,  quali  ad  es.,  le  resine,  lo  zolfo,  il  legno,  i gas  della 
nostra  atmosfera  quando  siano  perfettamente  secchi,  ecc.  Corpi  buoni  con- 
duttori o conduttori  di  prima  classe,  chiamò  quelli  che  si  lasciano  facilmente 
attraversare  dalla  corrente,  e fra  questi  abbiamo  tutti  i metalli  e le  loro  leghe, 
il  carbone  (in  specie  quello  di  storta)  e qualche  altro  corpo. 

Conduttori  di  seconda  classe  infine  chiamò  quei  corpi  che  permettono  il 
passaggio  della  corrente  soltanto  in  certe  dato  condizioni,  e fra  questi  egli 
notò,  per  es.,  la  carta  e i panni  umidi,  l’acqua  acidulata  e qualche  altro. 

in  seguito  si  osservò  ctio  a questa  seconda  classe  di  conduttori  appar- 
tengono soltanto  quei  corpi  che  possono  subire  mia  trasformazione  chimica 
al  passaggio  della  corrente,  e sono  in  special  modo  composti  inorganici,  quali 
i sali  sia  in  soluzione  che  allo  stato  fuso,  e di  più  le  soluzioni  acquose  degli 
acidi  e delle  basi. 

In  questi  conduttori  di  seconda  classe,  che  si  dissero  elettroliti,  il  movi- 
mento dell’elettricità  si  produce  in  modo  che  l’idrogeno  degli  acidi  e i me- 
talli (o  i radicali  metallici)  che  lo  sostituiscono  nella  formazione  dei  sali 
come  pure  i metalli  delle  basi  si  spostano  dall’elettrodo  positivo  verso  quello 
negativo;  mentre  i radicali  acidi,  o gli  elementi  che  funzionano  da  radicale 
acido,  quali  il  cloro,  il  bromo,  l’iodio  e il  fluoro,  e gli  ossidrili  dei  composti 
basici  si  spostano  in  senso  inverso. 

Queste  parti,  alcune  delle  quali  si  spostano  dal  polo  positivo  e vanno  al 
polo  negativo,  altre  che  percorrono  la  strada  inversa,  furono  chiamate  ioni  e 
si  dissero  : 

ioni  elettropositivi  (o  anioni)  quelli  che  vanno  verso  il  polo  negativo  e 

ioni  elettronegativi  (o  cationi;  quelli  che  si  spostano  verso  il  polo  posi- 
tivo della  pila. 

Daremo  qui  alcuni  esempi  pratici  : 

Ione  elettro  -j-  Ione  elettro  — 


Acido  cloridrico 

H CI 

H 

CI 

» solforico  4) 

H2  S 04 

H 

S O4  H 

» nitrico 

HNÓ3 

H 

NO3 

Cloruro  ramico 

Cu  Cl* 

Cu 

CO 

» rameoso 

Cu  CI 

Cu 

CI 

Solfato  sodico  potassico  .... 

KNaSO* 

K,Na 

SO4 

» alluminico  potassico  . . . 

(S  04)2  Al  K 

AÌ,K 

(S  04)2 

Cloruro  d’ammonio  . . . . . . 

NEO  CI 

NH4 

CI 

» di  potassio 

K CI 

K 

CI 

Idrato  di  potassio 

K OH 

Iv 

OH 

Solfidrato  di  sodio 

Na  S H 

Na 

SH 

Idrato  d’ammonio 

N H4  0 H 

NH4 

OH 

Lasciamo  ora  al  lettore,  per  non  fare  troppo  lunga  questa  serie,  la  cura 
di  risolvere  la  questione  sopra  altri  composti  che  potrà  trovare  in  qualunque 
trattato  di  chimica  generale. 

Queste  differenti  parti,  questi  ioni,  sono  dunque  cariche  di  una  data 
quantità  di  elettricità,  e nei  luoghi  in  cui  l’ elettrolite  tocca  gli  elettrodi  della 
pila  questi  ioni  vengono  messi  in  libertà,  perchè  la  quantità  di  elettricità  di 
cui  è caricato  l’ione  viene  neutralizzata  da  una  quantità  uguale  di  elettricità 
di  nome  contrario  proveniente  dall’elettrodo,  e quindi  dalla  pila.  Si  ò allora 
che  l’ione  acquista  le  proprietà  o di  metallo  o di  radicale  acido,  ecc.,  e a 
seconda  dei  casi  avvengono  delle  reazioni  chimiche  speciali  per  la  forma- 
zione del  composto  più  stabile  compatibilmente  alle  condizioni  dell  ope- 
razione. 


i)  Questo  modo  di  vedore  ò suggerito  dalla  formazione  dell’acido  persolforico  al 
polo  positivo  della  pila,  oltreché  dal  caloro  di  neutralizzazione  dell’acido  solforico. 
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Ad  esempio,  abbiamo  detto  elio  in  una  soluzione  di  acido  solforico  attra- 
versata dalla  corrente,  l’ione  elettropositivo  H si  sposta  verso  il  polo  negativo 
e l’ione  elettronegativo  SO'1  II  si  sposta  verso  quello  positivo  della  pila. 

Ma  appena  che  l’ione  H tocca  l’elettrodo  negativo  viene  ad  essere  neu- 
tralizzata la  sua  carica  elettrica,  l’ione  acquista  la  proprietà  dell’idrogeno, 
due  atomi  si  riuniscono  in  una  molecola,  e quindi  si  svolge  dall’elettrodo  sotto 

forma  di  bollicine  gassose.  . . 

D’altra  parte  l’ione  S04H  venendo  a contatto  coll’elettrodo  positivo  perde 
la  sua  carica  elettrica  e acquista  le  proprietà  chimiche  di  un  radicale  acido. 
Ma  tìn  dai  primi  elementi  di  chimica  sappiamo  che  gruppi  atomici  non  saturi 
(i  cosidetti  radicali)  non  possono  esistere  tal  quali  allo  stato  libero,  quindi  duo 
dei  gruppi  S04H  decompongono  una  molecola  d’acqua  a seconda  dell’equazione: 

2 S 0*  II  -f  H2  0 - 2 S 0‘  li2  4-  0, 

e l’ossigeno  non  come  atomo  ma  allo  stato  molecolare  (02)  si  svolge  anche 
esso  in  forma  di  bollicine  gassose. 

Prendiamo  ancora  l’esempio  del  cloruro  di  potassio. 

Nella  soluzione  di  questo  sale,  attraversata  dalla  corrente,  l’ione  elettro- 
positivo  K si  sposta  verso  il  polo  negativo  e l’ione  elettronegativo  CI  si 
muove  verso  il  polo  positivo.  Giunto  l’ione  Iv  a contatto  coll’elettrodo  ne- 
gativo, viene  ad  essere  neutralizzata  la  sua  carica  elettrica  e allora  l’ione 
acquista  le  proprietà  del  metallo  potassio.  Ma  questo  in  presenza  dell’acqua 
la  decompone  a seconda  dell’equazione  : 

Iv  -f-  H2  0 = K 0 H + H 

e l’idrogeno  sempre  allo  stato  molecolare  (H2)  si  svolge.  Dal  canto  suo  l’ione 
i Gl,  perduta  la  sua  carica  elettrica  negativa  quando  viene  in  contatto  col- 
l’elettrodo positivo,  si  svolge  anch’esso  sotto  forma  molecolare  (Cl2)  in  bol- 
licine gassose. 

Altre  reazioni  secondarie  si  possono  avere  quando  si  operi  sopra  solu- 
zioni di  diverse  sr stanze,  ma  alcune  di  queste  possono  anche  evitarsi  met- 
tendosi in  condizioni  speciali  di  esperimento.  Così,  ad  es.,  sappiamo  che  oggi 
una  grande  parte  del  sodio  e del  potassio  metallici  si  ottengono  decompo- 
nendo elettroliticamente  il  cloruro  di  sodio  e il  cloruro  di  potassio.  In  questo 
caso  avviene  bensì  il  trasporto  dell’energia  elettrica  per  mezzo  dei  due  ioni 

4 - — 4-  — 

Na  e Cl  ; K e Cl, 

ma  le  condizioni  dell’operazione  sono  tali  da  impedire  che  i due  ioni  Na  e Iv, 
perduta  la  loro  carica  elettrica  e acquistate  le  proprietà  dei  metalli,  si  tro- 
vino in  contatto  coll’acqua  o coll’ossigeno  atmosferico  in  modo  da  reagire 
con  essi  e trasformarsi  negli  idrati  o negli  ossidi  corrispondenti. 

Abbiamo  accennato  più  volte  che  non  tutte  le  sostanze  composte  hanno 
la  facoltà  di  condurre  l’elettricità  elettroliticamente,  vale  a dire  per  sposta- 
mento di  particelle  ponderali.  Questa  facoltà  è posseduta  sopratutto  dalle 
soluzioni  acquose  dei  sali,  degli  acidi  e delle  basi,  in  una  parola  di  tutte 
quelle  sostanze  che  possono  effettuare  istantaneamente  lo  scambio  delle  loro 
parti  componenti.  Se  pensiamo  che  per  avere  la  conducibilità  elettrolitica  è 
necessario  che  delle  particelle  si  muovano  in  un  senso  cariche  di  elettricità 
; positiva  e delle  altre  in  senso  opposto  cariche  di  elettricità  negativa,  si  os- 
I- serva  subito  che  la  facoltà  conduttrice  dipende  dalla  proprietà  che  ha  o no 
ria  sostanza  di  formare  questi  piccoli  veicoli  dell’elettricità. 

Ma  nessuna  sostanza  presa  allo  stato  molecolare  è capace  naturalmente 
| di  caricarsi  così  di  elettricità  positiva  e negativa  ad  un  tempo  ; questa  pro- 
I prietà  appartiene  esclusivamente  agli  ioni,  vale  a dire  ai  prodotti  di  scissione 
|1  «Ielle  molecole  di  quei  dati  composti. 

È questa  la  ragione  che  per  l’addiotro  faceva  attribuire  alla  corrente 
I*  elettrica  questa  proprietà  di  produrre  la  scissione  dello  molecole  in  ioni  al 
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suo  ingresso  negli  elettroliti,  e di  utilizzarli  poi  per  il  suo  trasporto  a di- 
stanza. 

In  seguito  si  sono  trovati  però  molti  fatti  in  contraddizione  con  questa 
supposizione.  Per  es.,  per  produrre  questa  scissione  sarebbe  necessario  un 
«erto  lavoro,  ma  l’esperienza  ci  insegna  che  negli  elettroliti  l’elettricità  si 
muove  altrettanto  liberamente  quanto  nei  conduttori  metallici  e non  può 
perciò  effettuare  un  tale  lavoro. 

Inoltre  è stato  osservato  che  tutte  le  sostanze  che  in  soluzione  si  stac- 
cano, sia  più,  sia  meno,  dalla  legge  generale  del  van  t’Hoff,  conducono  l’elet- 
tricità, in  una  parola  sono  elettroliti  ; è necessario  dunque  ammettere  una 
correlazione  fra  queste  varie  proprietà. 

Fu  appunto  I’Arrhenius  che,  prendendo  per  base  queste  osservazioni,  e 
dopo  aver  supposto  che  le  eccezioni  alla  legge  generale  del  van  t’Hoff  do- 
vessero essere  prodotte  dalla  stessa  causa  che  produce  le  varie  eccezioni  alla 
legge  generale  dei  gas,  enunciò  nel  1887  la  sua  teoria  sulla  dissociazione 
elettrolitica,  secondo  la  quale  la  facoltà  di  condurre  elettroliticamente  con 
maggiore  o minore  facilità  la  corrente  elettrica  dipende  esclusivamente  dalla 
proprietà  di  certe  date  sostanze  di  avere  in  soluzione  un  numero  maggiore  o 
minore  di  molecole  scisse  nei  due  ioni. 

A questa  teoria  si  è obiettato,  per  es.,  che  il  solfato  di  potassio,  il  clo- 
ruro di  potassio,  l’acido  solforico  e cloridrico,  ecc.,  sono  composti  i cui  com- 
ponenti hanno  la  più  grande  affinità  fra  di  loro,  mentre,  stando  alla  teoria, 
dovrebbero  in  soluzione  essere  scissi  l’uno  dall’altro  per  la  formazione  dei 
due  ioni. 

Ma  facendo  questa  obiezione  sono  stati  confusi  insieme  i due  concetti 
dell’affinità  chimica  che  si  riferiscono  l’uno  alla  stabilità,  l’altro  all’ attività 
chimica.  Gli  scambi  dell’idrogeno  dell’acido  cloridrico  o dell’acido  solforico 
con  metalli,  dell’ossidrile  della  potassa  o della  soda  con  radicali  acidi,  sono 
estremamente  facili  e quindi  sarebbe  assurdo  attribuire  ai  loro  componenti 
una  grandissima  affinità  nel  senso  della  coesione  chimica;  è appunto  il  con- 
trario che  ò esatto. 

Invece  è necessario  ammettere  che  l’idrogeno  del  metano  è legato  al  car- 
bonio con  grande  affinità,  perchè  è necessario  adoperare  dei  mezzi  molto 
energici  per  separarlo.  Sono  perciò  i composti  chimicameute  inattivi  che  sono 
formati  da  elementi  aventi  una  grandissima  affinità  l’uno  per  l’altro,  mentre 
nei  composti  che  reagiscono  facilmente  e rapidamente  i componenti  non  deb- 
bono essere  legati  affatto  o almeno  assai  poco. 

Abbiamo  già  più  volte  notato  che  gli  elettroliti  sono  appunto  le  sostanze 
più  attive,  ed  esiste  una  tale  relazione  fra  il  potere  elettrolitico  e la  facilità 
di  reazione  che  si  può  agevolmente  dedurre  una  proprietà  dall’altra.  Si  vede 
dunque  che  negli  elettroliti  si  ha  una  debolissima  coesione  fra  gli  ioni. 

A chi  non  è abituato  a tali  considerazioni  può  apparire  strano  che  la 
soluzione  di  cloruro  di  potassio,  ad  es.,  rinchiuda  del  cloro  e del  potassio 
liberi,  senza  che  si  veda  apparire  alcuna  delle  proprietà  degli  elementi  liberi 
che  noi  conosciamo  ; ma  noi  abbiamo  detto  ripetutamente  che  nella  suddetta 
soluzione  di  cloruro  di  potassio  non  esistono  liberi  l’atomo  di  K e l’atomo  di 
Cl,  bensì  l’ione  K carico  di  elettricità  positiva  e l’ione  CI  carico  di  elettri- 
cità negativa.  . , appunto  questa  carica  elettrica  che  modifica  così  profonda- 
mente le  proprietà  chimiche  delle  sostanze. 

Appena  queste  cariche  elettriche  vengano  neutralizzate  da  quantità  eguali 
di  elettricità  di  nome  contrario,  somministrate  dalla  pila  per  mezzo  degli 
elettrodi  che  si  trovano  immersi  nella  soluzione,  l’ione  Iv  e l’ione  Cl  diven- 
tano l’atomo  di  potassio  e l’atomo  di  cloro,  assumendone  tutte  le  proprietà 
fisiche  e chimiche. 

La  teoria  degli  ioni  liberi  ha  permesso  di  spiegare  un  grande  numero  di 
fatti,  come  ad  es.  la  legge  di  Hess  sulla  termoneutralità.  Due  sali  neutri  che 
vengano  sciolti  contemporaneamente  nell’acqua  non  danno  in  generale  nessun 
cambiamento  termico.  Ciò  avviene  perchè  appunto  in  questi  casi  non  si  ha 
nessun  cambiamento  o reazione  chimica.  Infatti  una  soluzione  acquosa  di 
cloruro  di  potassio  è essenzialmente  composta  dai  due  ioni  lv  e Cl;  nello 
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■ stesso  modo  una  soluzione  di  nitrato  sodico  è formata  dai  due  ioni  Na  e N 0?; 
tè  quindi  naturale  che  mescolando  le  due  soluzioni  gli  ioni  restino  liberi  come 
; antecedentemente. 

Per  altro,  questi  fatti  non  si  verificano  con  tutto  il  rigore  che  m soluzioni 
dilli itissime,  in  cui  la  decomposizione  in  ioni  è completa. 

Operando  con  soluzioni  più  concentrate  la  legge  non  si  verifica  più  con 
tutta  Pesattezza,  come  del  resto  succede  anche  nei  gas  che,  a pressioni  forti, 
non  seguono  più  esattamente  le  leggi  di  Boyle  e G-ay-Lussac.  Ma  le  ecce- 
zioni che  in  questi  casi  si  verificano,  come  al  solito,  in  luogo  di  abbattere  la 
legge  non  fanno  che  confermarla  maggiormente. 

Del  resto  anche  fenomeni  puramente  chimici  rendono  evidente  1’esistenza 
degli  ioni  nelle  soluzioni  degli  elettroliti.  Sappiamo,  per  es.,  dalla  chimica 
analitica  che  il  nitrato  d’argento  è un  reattivo  del  cloro;  difatti  tutti  i clo- 
ruri metallici  e composti  analoghi  danno  un  precipitato  di  cloruro  d’argento. 
Peraltro  non  tutti  i composti  del  cloro  danno,  col  nitrato  d’argento,  del  clo- 
ruro d’argento;  ad  es.,  i sali  degli  acidi  ossigenati  del  cloro,  gli  acidi  mono-,  bi- 
e tri  cloroacetici  e moltissimi  altri  composti  non  danno  affatto  cloruro  d’ar- 
• gento. 

Ora  studiando  più  attentamente  questa  reazione  col  nitrato  d’argento,  si 
vede  subito  che  si  ha  un  precipitato  di  cloruro  d’argento  soltanto  nei  casi 
in  cui  in  soluzione  si  ha  il  cloro  sotto  forma  di  ione  CI  (clorione),  mentre  non 
si  ha  affatto  se  il  cloro  si  trova  a far  parte  di  un  ione  più  o meno  complesso. 
Difatti  coll’acido  clorico,  in  cui  il  cloro  si  trova  a far  parte  dell’ione  CIO1;  col- 
l’acido cloroso,  in  cui  fa  parte  dell’ione  CIO2;  coll’acido  monocloroacetico 
in  cui  il  cloro  si  trova  nell’ione  (CO2  — C H2  Cl),  ecc.,  per  quanto  contengano 
del  cloro,  non  si  ha  affatto  la  formazione  di  cloruro  d’argento. 

Il  nitrato  d’argento  dunque  non  è il  reattivo  dell’elemento  cloro,  ma  del- 
l’ione cloro.  Lo  stesso  si  potrebbe  dire  per  i composti  del  ferro  e per  quelli 
degli  altri  elementi. 

Si  deve  quindi  asserire  che  la  chimica  analitica  si  fonda  in  gran  parte 
sullo  scambio  degli  ioni,  e l’analitico  non  possiede  reattivi  per  il  tale  o 
ttal’ altro  elemento,  bensì  per  quei  dati  ioni,  siano  essi  radicali  semplici,  siano 
essi  radicali  più  o meno  complessi. 

Abbiamo  detto  più  innanzi  che  tutte  le  volte  che  una  soluzione  si  scosta 
dalla  legge  generale  del  van  t’Hoff,  conduce  elettroliticamente  l’elettricità.. 

Ora  lo  studio  della  conducibilità  elettrolitica  delle  soluzioni  deve  fornire 
un  buonissimo  metodo  per  determinare  lo  stato  dell’ elettrolito  di  sciolto,  perchè 
la  quantità  di  elettricità  che  attraversa  un  liquido  elettrolitico,  restando  co- 
stanti gli  altri  fattori  (diluizione,  temperatura,  ecc.)  è proporzionale  al  nu- 
mero delle  molecole  conduttrici,  vale  a dire  scisse  in  ioni. 

Supponiamo  di  avere  un  recipiente  formato  da  due  elettrodi  di  grande 
superfìcie  tenuti  alla  distanza  di  un  centimetro  per  mezzo  di  pareti  coibenti, 

- e immaginiamo  di  aver  posto  in  questo  recipiente  un  liquido  in  quantità  tale 
da  contenere  un  grammo-molecola  dell’elettrolite,  vale  a dire  sopra  un  litro 
di  solvente  un  peso  molecolare  espresso  in  grammi.  Questo  sistema  avrà  una 
resistenza  determinata  e una  conducibilità  corrispondente;  poste  queste  con- 
dizioni, a questi  due  fattori  si  dà  il  nome  di  resistenza  molecolare  e di  con- 
ducibilità molecolare. 

La  conducibilità  molecolare  di  un  elettrolite  dato  aumenta  col  crescere 
della  temperatura,  e per  ogni  grado  di  temperatura  in  più  si  ha  nella  maggior 
parte  dei  casi  un  aumento  del  2 °/0  circa.  Aumenta  pure  col  crescere  della  di- 
luizione, e tende  sempre  a giungere  ad  un  limite  massimo.  Per  i buoni  con- 
1 duttori,  per  quanto  l’aumento  sia  in  proporzione  molto  più  piccolo  che  pei 
cattivi  conduttori,  questo  limite  massimo  si  può  ritenere  in  pratica  dai  due 
ai  dieci  mila  litri  di  solvente,  mentre  pei  cattivi  conduttori  per  quanto  si 
giunga  a diluizioni  estreme  si  hanno  sempre  valori  ancora  molto  lontani  dal 
limite. 

La  misura  della  conducibilità  elettrica  fu  per  molto  tempo  un’operazione 
difficilissima,  perchè  applicando  i metodi  in  uso  per  i conduttori  di  prima 
classe,  gli  elettrodi  della  pila,  che  necessariamente  dovevano  staro  immersi 
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noi  liquido,  diventavano  in  seguito  alla  polarizzazione  il  centro  di  forze  elet- 
tromotrici speciali  elio  alteravano  considerevolmente  i risultati. 

Fu  il  Kohlrausch  elio  impiegando,  in  luogo  di  correnti  continue,  come 
per  l’addietro,  correnti  alternate,  cioè  correnti  il  cui  senso  o direzione  si 
cambia  un  gran  numero  di  volte  nell’unità  di  tempo,  riuscì  per  il  primo  ad 
evitare  l’influenza  della  polarizzazione,  erose  possibile  delle  misure  esatte.  Il 
suo  apparecchio  è costruito  sul  diagramma  di  un  ponte  di  Weatstoxic  ed  è 
rappresentato  schematicamente  dalla  fig.  5. 

Le  correnti  alternate  prodotte  da  un  piccolo  rocchetto  di  induzione  I sono 
condotte  all’estremità  di  un  filo  di  platino  a b lungo  poco  più  di  un  metro  e 
posto  sopra  una  scala  divisa  in  millimetri.  Da  un  lato  passano  nel  filo  a db, 
e dall’altro  nella  cassetta  di  resistenza  R e nel  liquido  conduttore  L seguendo 
la  traccia  a RcLò.  Da  c un  filo  conduttore  va  a raggiungere  il  filo  di  pla- 


C 


tino  a b in  d e si  può  spostare  lungo  il  filo  medesimo  mediante  un  contatto 
mobile.  In  questo  conduttore  si  intercala  un  telefono. 

Sappiamo  che  in  queste  condizioni  nessuna  corrente  attraversa  il  ponte 
di  Weatstone  quando  la  resistenza  R sta  alla  resistenza  L come  ad  sta  a 
db.  11  silenzio  del  telefono  indica  che  ciò  si  è realizzato.  Si  sposterà  dunque 
il  contatto  mobile  finché  non  si  sia  giunto  in  un  punto  in  cui  il  telefono  non 
emette  alcun  suono. 

Ora  abbiamo  detto  che  : 

R ad 

17  ~ (fb' 


da  cui  la  resistenza  L cercata  sarà  uguale: 


I, 


e la  conducibilità  C sarà  uguale  : 


L R \ db' 

Per  calcolare  la  conducibilità  molecolare  y.  per  mezzo  della  misura  così 
fatta  bisogna  moltiplicare  la  conducibilità  trovata  in  L per  la  capacità  elet- 
trica del  vaso  di  resistenza  e per  il  numero  di  litri  di  solvente  contenenti 
un  grammo-molecola  dell’elettrolite. 

La  capacità  elettrica  del  recipiente  si  determina  adoperando  un  liquido 
la  cui  composizione  e conducibilità  siano  perfettamente  note  e determinando 
la  sua  resistenza. 
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Se  si  rappresenta  con  M la  conducibilità  molecolare  del  liquido  in  que- 
stione e con  D la  diluizione,  si  dedurrà  il  coefficiente  K,  che  trasforma  la 
onducibilità  misurata  in  conducibilità  molecolare  per  mezzo  della  relazione 

M = KD-a<J 


da  cui: 


K = M 


R .db' 
R .db 


D .ad’ 


Se  perciò  si  vuol  trovare  la  conducibilità  molecolare/*  di  un  liquido  la  cui 
diluizione  sia  ò gi  avrà 

o . a d 

^ = K rT Tb' 

I recipienti  nei  quali  si  misura  questa  conducibilità  hanno  forme  diffe- 
renti a seconda  dei  casi  e a seconda  anche  della  maggiore  o minor  condu- 

N.  1.  X.  2. 


rcibilità  dell’ elettrolite.  Per  i buoni  conduttori  si  preferisce  adoperare  P ap- 
parecchio n.  1,  per  i cattivi  l’apparecchio  n.  2. 

I due  elettrodi,  che  debbono  avere  almeno  dieci  cm.  quadrati  di  super- 
< fide,  sono  di  platino  e debbono  essere  rivestiti  di  nero  di  platino,  e ciò  si  fa 
I ponendo  l’elettrode  in  una  soluzione  di  cloruro  di  platino  e producendo  l’elet- 
trolisi, cambiando  peraltro  di  tanto  in  tanto  il  senso  della  corrente. 

I due  fili  di  platino  che  sono  riuniti  agli  elettrodi  sono  tenuti  isolati  fra 
loro  da  due  tubetti  di  vetro  che  li  rivestono.  Con  questi  apparecchi  non  è 
possibile  però  di  misurare  resistenze  inferiori  a 10  ohm,  nè  superiori  a 
110,000  ohm. 

Mediante  numerosissimi  esperimenti  il  Kohlrausch  nel  1876  giunse  a sta- 
bilire una  legge  generale  sopra  i sali  neutri,  la  cui  forma  coincide  perfetta- 
mente con  quella  della  termoneutralità  di  Hess,  e che  si  può  esprimere  nel 
modo  seguente  : 

Le  conducibilità  dei  sali  neutri  si  compongono  additivamente  di  due  va- 
lori. di  cui  il  primo  dipende  unicamente  dal  metallo  o ione  positivo  e il  se- 
condo dal  radicale  acido  o ione  negativo. 

Bottazzi.  — Chimica  fisiologica.  — 8. 
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L’indipendenza  della  conducibilità  dai  due  ioni  del  sale,  che  è diino 
sfrata  da  questa  leggo,  prova  con  certezza  l’indipendenza  mutua  dei  due  ioni 
fra  loro. 

Abbiamo  già  dotto  ampiamente  ciò  che  avviene  allorché  la  corrente  at 
traversa  un  elettrolite  ; la  forza  elettromotrice  della  corrente  tende  a spostare 
gli  ioni  positivi  nel  senso  della  corrente,  cioè  verso  l’elettrodo  negativo,  e 
gli  ioni  negativi  in  senso  inverso.  Ora  la  conducibilità  (ossia  la  quantità  di 
elettricità  trasportata  nell’unità  di  tempo  dall’unità  di  forza  elettromotrice) 
dipende  dunque  dal  numero  degli  ioni  come  pure  dalla  loro  velocità,  quindi  : 
la  conducibilità  equivalente  si  presenta  come  una  misura  della  velocità  di 
trasmissione  degli  ioni. 

In  questa  legge  si  fa  evidentemente  l’ipotesi  che  tutte  le  molecole  siano 
dissociate  negli  ioni  e prendano  quindi  parte  alla  conducibilità  elettrica. 

Questa  ipotesi  non  si  verifica  in  generale,  ma,  ad  es.,  le  soluzioni  saline 
molto  diluite  se  ne  allontanano  così  poco,  che  possiamo  pel  momento  non  te- 
nerne conto. 

Dalla  differenza  che  si  osserva  fra  le  conducibilità  elettrolitiche  delle 
varie  soluzioni  saline  diluitissime  si  può  concludere,  in  primo  luogo  che  la 
velocità  di  trasmissione  elei  vari  ioni  è differente,  e di  più,  essendo  la  con- 
ducibilità del  cloruro  di  potassio  18  a 19  volte  maggiore  di  cpiella  del  cloruro 
di  sodio  (come  pure  ogni  altra  combinazione  del  potassio  per  rispetto  a quella 
corrispondente  del  sodio),  si  deduce  che  l’ione  potassio  si  sposta  con  una  ve- 
locità 18  a 19  volte  maggiore  di  quella  dell’ione  sodio. 

Nello  stesso  modo  si  possono  determinare  le  differenze  fra  le  velocità  dei 
vari  ioni;  ma  si  hanno  sempre  numeri  relativi  poiché  le  velocità  reali  non 
si  possono  dedurre  dalla  conducibilità  elettrica. 

Che  gli  ioni  abbiano  fra  di  loro  velocità  di  traslazione  differente  fu  pro- 
vato con  certezza  da  Hittorf,  basandosi  sul  fatto  che,  posta  vera  questa  diffe- 
renza nelle  velocità,  si  dovrebbe  trovare  in  un  elettrolite,  attraversato  dalla 
corrente,  una  concentrazione  diversa  ad  un  polo  piuttosto  che  all’altro. 

Si  trovò  infatti  che  lo  concentrazioni  delle  soluzioni  non  sono  eguali  ai 
due  elettrodi. 

Se  si  determina  dunque  dopo  l’elettrolisi  la  diminuzione  del  tenore  in 
sale  agli  elettrodi  corrispondenti,  il  loro  rapporto  ci  darà  subito  il  rapporto 
fra  le  velocità  di  trasmissione  degli  ioni. 

Ora  gli  acidi  e le  basi  forti  si  comportano  secondo  la  legge  di  Kohlrausch, 
ma  ciò  non  avviene  che  in  una  misura  assai  ristretta  per  gli  acidi  e le  basi 
deboli.  Così  l’acido  fosforico  e l’acetico  e rammoniaca  non  presentano  dei 
numeri  che  vadano  d’accordo  colla  legge  suaccennata  ; perchè  la  loro  con- 
ducibilità elettrica  è assai  più  piccola  della  velocità  di  traslazione  dell’idro- 
geno per  i primi  due  e dell’ossidrile  per  l’altra,  in  modo  che  anche  facendo 
l’ipotesi  che  uno  dei  due  ioni  stesse  fermo  si  arriverebbe  a dei  numeri  clm 
sarebbero  sempre  assai  più  grandi  di  quelli  dati  dall’esperienza. 

Peraltro  in  queste  ultime  considerazioni  noi  non  abbiamo  tenuto  conto 
di  un  fattore  importante  della  conducibilità  elettrica,  che  abbiamo  accennato 
più  innanzi,  vale  a dire  il  numero  di  molecole  dissociate  nei  due  ioni. 

La  conducibilità  molecolare  non  potrà  esser  rappresentata  come  somma 
delle  velocità  di  traslazione  che  allorquando  il  numero  degli  ioni  è lo  stesso. 

Ora  la  determinazione  del  punto  di  congelamento  di  soluzioni  diluite  ed 
equivalenti  di  acido  cloridrico  e di  idrato  potassico  ci  fa  vedere  che  l’ab- 
bassamento molecolare  è quasi  perfettamente  il  doppio  di  quello  che  corri- 
sponderebbe teoricamente  al  peso  molecolare  delle  due  sostanze;  dunque 
sono  decomposte  completamente  nei  due  ioni.  L’acido  acetico  e l’ammoniaca 
abbassano  il  punto  di  congelamento  proporzionalmente  al  peso  molecolare 
all’incirca  come  le  sostanze  organiche  indifferenti,  quindi  non  hanno  che  po- 
chissimi ioni  liberi.  L’acido  fosforico  sta  fra  questi  due  gruppi;  ma  si  avvi- 
cina piuttosto  all’acido  acetico  che  al  cloridrico;  è dunque  decomposto  par- 
zialmente in  ioni  e non  completamente. 

È per  ciò  che  non  si  potrà  sempre  rappresentare  la  legge  di  Kohlrausch 
mediante  l’equazione 


jj.  = u - 1-  v 
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dove  y rappresenta  la  conducibilità  molecolare  ed  u e v le  velocita  di  trasla- 
zione dei  due  ioni.  Sarà  quiudi  necessario  porla  sotto  la  forma: 

fi  = x (u  v) 

in  cui  x rappresenta  la  frazione  d’elettrolite  che  in  soluzione  è scissa  negli 
ioni.  Non  è che  nel  caso  di  ima  diluizione  infinita,  in  cui  la  decomposizione 
in  ioni  è completa  e quindi  x — 1,  che  la  conducibilità  molecolare  corrispon- 
dente y-x  diventa  realmente: 

p x = u -f-  v. 

La  legge  di  Kohlrauscii  perciò  non  è perfettamente  esatta  che  nel  caso  della 
diluizione  infinita  ; è dunque  aneli’ essa  una  legge  limite. 

Ma  abbiamo  già  detto  più  innanzi  che  i sali  monovalenti,  ad  es.,  sono 
completamente  dissociati  ad  un  limite  di  diluizione  che  si  può  raggiungere 
facilmente  nella  pratica  (all’incirca  10,000  litri)  ; aumentando  ancora  la  di- 
luizione non  si  cambia  niente  nel  loro  stato.  Si  può  perciò  determinare  spe- 
rimentalmente per  essi  i valori  yx  con  un’approssimazione  sufficiente.  I sali 
formati  da  acidi  deboli  e basi  energiche  o acidi  energici  e basi  deboli  si 
comportano  all’incirca  come  i sali  formati  da  componenti  entrambi  energici. 
Studiando  perciò  questi  sali  si  potrà  facilmente  dedurre  la  velocità  di  trasla- 
zione dei  diversi  ioni  che  corrisponde  alle  basi  deboli  e agli  acidi  deboli  di 
modo  che  si  può  dire  che  in  questa  guisa  questa  proprietà  si  può  misurare 
per  tutti  gli  ioni. 

Se  dunque  conosciamo  il  valore  di  u e di  v a seconda  delle  equazioni 

y = x (u  -f-  v)  e 

y-x  =u  + v 

potremo  facilmente  determinare  la  frazione  d’elettrolite  decomposta  nei  suoi 
ioni,  vale  a dire  il  grado  di  dissociazione  elettrolitica;  difatti  dividendo  membro 
a membro  si  ha 


Ciò  che  si  esprime,  dicendo  che  il  grado  di  dissociazione  di  un  elettrolite 
sciolto  ad  una  diluizione  qualunque  è uguale  al  rapporto  fra  la  conducibilità 
molecolare  per  questa  diluizione  e quella  per  la  diluizione  infinita. 

Il  grado  di  dissociazione  ottenuto  in  questo  modo  è identico  a quello 
ottenuto  studiando  le  altre  proprietà  della  materia  allo  stato  di  soluzione  di- 
luita (abbassamento  del  punto  di  congelamento  e della  tensione  di  vapore,  ecc.)  ; 
ma  siccome  con  questo  metodo  si  può  spingere  l’esattezza  ad  un  grado  molto 
maggiore  che  non  si  possa  farlo  cogli  altri,  così  questo  resta  il  più  impor- 
tante per  la  determinazione  del  grado  di  dissociazione  x. 

Questo  grado  di  dissociazione  oggi  ha  acquistato  una  grande  importanza 
perchè  è stato  dimostrato  essere  una  misura  della  affinità  chimica  di  una  data 
sostanza.  * 

Noi  abbiamo  fin  qui  considerato  i liquidi  come  corpi  che  possono  pren- 
dere una  forma  qualunque,  ma  per  quanto  ciò  sia  vero  pure  le  variazioni  di 
forma  necessitano  un  lavoro  che  è misurato  dall’attrito  interno.  In  generale 
quest’ultimo  è assai  debole,  ma  esistono  peraltro  dei  liquidi  il  cui  attrito  in- 
terno è considerevolissimo.  Più  questo  valore  diventa  grande  più  il  corpo 
si  avvicina  allo  stato  solido,  e si  ha  quindi  un  passaggio  graduale  dai  veri 
liquidi  (etere,  aldeide  acetica,  ecc.)  ai  liquidi  quasi  punto  mobili  come  la 
cera,  la  pece,  ecc.  e quindi  ai  solidi  propriamente  detti. 

L’attrito  interno  entra  in  giuoco  nel  movimento  dei  liquidi  anche  quando 
ciò  avvenga  senza  cambiamento  di  forma  purché  però  le  molecole  si  spostino 
le  une  rispetto  alle  altre. 

Il  coefficiente  di  attrito  interno  che  si  indica  con  -<?  è uguale  al  lavoro 
necessario  per  spostare  in  un  secondo  due  superflci  piane  di  un  centimetro 
quadrato  parallelamente  a loro  stesse  e di  una  quantità  uguale  alla  loro 
distanza. 
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L attrito  interno,  detto  anche  viscosità,  fu  da  prima  studiato  da  Poi- 
seuille,  il  quale  usò  un  metodo  basato  sulla  traspirazione  del  liquido  a tra- 
verso di  un  tubo  capillare.  Coulomb,  studiando  il  medesimo  soggetto,  si  servì 
dello  smorzamento  elio  subiscono  le  oscillazioni  di  un  ago  o sbarra  magnetica 
posta  nel  liquido  in  esame.  Questo  metodo  fu  poi  usato  anche  da  0.  E.  Meyeii 
Grotian,  ecc.  Poi  IIelmholtz  propose  di  mettere  il  liquido  da  investigare  in 
una  sfera  cava  e di  osservarne  il  comportamento  nelle  sue  oscillazioni. 

Generalmente,  però,  anche  og- 
gidì si  preferisce  il  metodo  origi- 
nale di  Poiseuille,  per  la  sua  sem- 
plicità e perchè  richiede  una  piccola, 
quantità  di  liquido  per  fare  la  de- 
terminazione. 

Hagenbacii  sviluppò  la  forinola 
matematica  della  viscosità.  Quando 
si  omette  la  correzione  della  velocità 
di  deflusso,  l’espressione  del  coeffi- 
ciente di  viscosità  ('/)  si  riduce  a 
questa: 

7T  r4  li  s t 
~ ~8  ~Tv~  ’ 

in  cui  r indica  il  raggio  del  capil- 
lare, li  l’altezza  della  colonna  li- 
quida, s il  peso  specifico  del  liquido 
(e  quindi  il  prodotto  li  X s indica 
la  pressione),  v rappresenta  il  vo- 
lume del  liquido  che  sgorga  nel 
tempo  t,  l designa  la  lunghezza  del 
tubo  capillare  e - il  noto  rapporto 
fra  la  circonferenza  e il  diametro. 

Le  relazioni  contenute  nella  for- 
inola suaccennata,  vale  a dire  che 
il  volume  del  liquido  sgorgato  è 
proporzionale  alla  pressione  e alla 
quarta  potenza  del  raggio  ed  inver- 
samente proporzionale  alla  lunghezza 
del  tubo,  erano  state  già  stabilite 
empiricamente  dal  Hagen  (1839)  e dal  Poiseuille  (1843). 

La  concordanza  perciò  fra  l’esperienza  e la  teoria  giustifica  l’ipotesi  che 
l’attrito  interno  è proporzionale  alla  grandezza  delle  superfici  che  si  strofi- 
nano e alla  velocità  relative  del  loro  movimento. 

Ma  la  formola  di  Hagenbach  non  è perfettamente  esatta  se  non  nel 
caso  in  cui  tutto  il  lavoro  fornito  dalla  pressione  serva  a vincere  l’attrito. 

Per  altro,  in  realtà  ciò  non  si  verifica  mai,  poiché  il  liquido  abbandona  il 
tubo  con  una  certa  velocità  finale  o in  altre  parole  con  una  certa  energia 
cinetica. 

È perciò  che  si  sono  dovute  fare  alla  formola  suddetta  delle  correzioni 
per  la  conoscenza  delle  quali  rimandiamo  ai  trattati  speciali. 

Come  abbiamo  accennato  più  sopra  il  principio  su  cui  ci  si  basa  oggi  per 
determinare  il  coefficiente  d’attrito  interno  o di  viscosità  è quello  di  Poi- 
seuille ; ma  è sempre  una  delle  determinazioni  più  delicate  e difficili  a 
causa  sopratutto  delle  difficoltà  che  incontriamo  nella  calibrazione  perfetta 
dei  tubi  capillari  e nella  loro  costruzione  perfettissimamente  cilindrica.  È 
perciò  che  ci  si  contenta,  in  luogo  di  valori  esatti  ed  assoluti  di  trovare  dei 
valori  relativi  al  coefficiente  di  viscosità  dell’acqua  che  si  prende  come  unità. 
Si  deve  ancora  lasciare  al  progresso  della  scienza  la  cura  di  esprimere  l’unità 
scelta  in  misure  assolute  con  un  grado  di  approssimazione  almeno  soddisfa- 
cente. 
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L’apparecchio  elio  Tiene  spesse  volte  usato  e che  è uno  dei  migliori  per 
queste  determinazioni  è quello  dell’OsTWALD  rappresentato  nella  fig.  7.  Consiste 
essenzialmente  in  un  tubo  de  che  in  d è largo  qualche  millimetro;  in  c si 
allarga  molto  di  più  per  formare  il  rigonfiamento  R e in  a diventa  capillare, 
e rimane  tale  fino  in  b,  in  cui  si  riallarga  come  in  d. 

Si  riempie  l’apparecchio  per  aspirazione  fino  al  punto  «,  e si  determina 
il  tempo  che  mette  la  superficie  superiore  del  liquido  per  passare  dal  segno 
corrispondente  al  punto  a all’altro  segno  corrispondente  al  punto  c.  Se  t è il 
tempo  impiegato  in  questo  percorso  da  un  liquido  di  peso  specifico  s e r il 
tempo  impiegato  dall’acqua,  l’attrito  interno  relativo  che  indicheremo  con  p 
è espresso  dalla  relazione 

s t 

^ T 

s 

essendo  le  pressioni  nei  due  casi  nel  rapporto  - - • 

Ma  I’Ostwald  ha  in  seguito  modificato  il  suo  apparecchio,  redendolo  più 
semplice  e maneggevole.  Questa  nuova  forma,  che  specialmente  si  usa  nelle 
determinazioni  della  viscosità  relativa,  è quella  di  cui  io  stesso  mi  son  ser- 


vito nelle  determinazioni  da  me  fatte  dell’attrito  interno  di  alcuni  liquidi 
dell’organismo  e di  alcune  soluzioni  di  sostanze  proteiche  (ved.  in  seguito). 
Nella  figura  soprastante  ho  voluto  riprodurre  tutta  la  disposizione  dell’appa- 
recchio, quale  io  ho  adottato  nelle  determinazioni  dianzi  accennate  (fig.  8). 

L’apparecchio  A,  il  cui  capillare  è fatto  d’un  pezzo  di  tubo  termometrico 
ben  calibrato  ed  è lungo  cm.  11.5,  è immerso  in  un  gran  vaso  B di  vetro  a 
pareti  sottili,  della  capacità  di  circa  4 litri,  pieno  di  acqua  bollita.  Fissato 
nel  mezzo  del  vaso  per  la  sua  branca  b,  comunica  per  l’estremità  g,  piegata 
ad  angolo  retto,  dell’altra  branca  a col  tubo  Z>,  che  nel  suo  mezzo  porta  un 
rubinetto  E.  Il  tubo  D comunica  poi  con  l’interno  della  grande  boccia  X, 
della  capacità  di  circa  10  litri,  mediante  un  altro  tubo  E,  che  passa  attra- 
verso uno  dei  due  fori  del  tappo  di  caoutchouc  che  chiude  la  boccia.  Attra- 
verso l’altro  foro  dello  stesso  tappo  passa  un  tubo  che  conduce  all’esterno  da 
una  parte  al  tubo  F,  che  porta  il  rubinetto  G,  e dall’altra  al  tubo  manome- 
trico H. 

Nel  vaso  B trovasi  inoltre  un  termometro  di  Baudin  E,  sensibilissimo, 
sospeso  fra  le  due  branche  di  A,  e diviso  in  decimi  di  grado,  e l’agitatore  C. 
Sotto  il  vaso  trovasi  una  fiammella  a gas  X,  che  serve  per  riscaldare  l’acqua 
del  vaso  B. 

Quando  si  vuol  fare  una  determinazione  si  comincia  a versare  8 cc.  del 
liquido  da  asaminare  per  l’estremità  b nell’apparecchio  A,  e si  porta  l’acqua 
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<lel  vaso  B alla  temperatura  volata  (nelle  mie  determinazioni  15*  o 39°  C). 
Dopo  qualche  tempo  (circa  1 ora),  il  liquido  contenuto  in  A ha  preso  sicu- 
ramente la  temperatura  del  bagno.  Allora  si  chiudo  il  rubinetto  E,  si  apre  il 
rubinetto  G e si  aspira  con  la  bocca  per  F finché  l’acqua  nel  tubo  barome- 
trico abbia  raggiunto  una  determinata  e sempre  eguale  altezza  nella  branca 
h.  Si  chiude  quindi  il  rubinetto  G ; se  non  vi  sono  fughe  in  tutto  il  sistema 
e le  congiunture  (è  bene  ricoprirle  di  grasso  piuttosto  solido)  dei  tubi  ten- 
gono bene,  l’altezza  della  colonna  liquida  in  h,  quando  ha  raggiunto  il  punto 
stabilito  ( — 240  mm.  di  pressione  , non  si  modifica  più. 

Allora  l’osservatore  si  mette  davanti  all’apparecchio,  fissando  con  lo 
sguardo  l’altezza  del  liquido  in  a,  fa  aprire  da  un  assistente  il  rubinetto  E-, 
il  liquido  tosto  comincia  a montare  nel  capillare,  aspirato  dalla  pressione 
negativa  esistente  nella  boccia  I,  e,  quando  esso  ha  raggiunto  il  segno  /, 
mette  d’un  colpo  in  movimento  l'indice  del  contasecondi  che  tiene  in  mano. 
Il  liquido  continua  a montare,  finché,  riempita  la  bolla  superiore  d,  giunge 
al  segno  i.  In  questo  momento  l’osservatore  arresta  l’indice  del  conta- 
secondi,  chiude  il  rubinetto  E,  e prende  nota  del  tempo  che  ha  impiegato 
il  liquido  per  giungere  dal  segno  / al  segno  i dell’apparecchio,  fluendo  per 
il  capillare  e f. 

Per  la  misurazione  del  tempo  di  deflusso,  è bene  servirsi  d’un  ottimo 
contasecondi,  p.  e.  quello  fabbricato  dalla  casa  E.  Deschiens  ’)  di  Parigi. 
In  esso  si  leggono  comodamente  i decimi  di  secondo. 

Come  consiglia  Ostwald,  il  capillare  non  dev’esser  troppo  stretto  nè  più 
lungo  di  10-12  cm.,  e la  capacità  della  bolla  d dev’esser  tale  (quella  del  mio 
«apparecchio  conteneva  circa  6 cc.  di  liquido)  che  il  tempo  di  deflusso  non 
risulti  mai  minore  di  100  secondi. 

Si  comprende  facilmente  che  maggiore  è il  tempo  di  deflusso  e minori 
sono  le  cause  d’errore  nelle  determinazioni. 

Nemmeno  è prudente  fare  nella  boccia  I una  pressione  negativa  troppo 
forte  ; quella  scelta  da  me,  di  — 240  mm.  di  acqua,  è una  pressione  conve- 
niente. Quando,  al  cominciare  dell’esperienza,  si  apre  il  rubinetto  E , la  co- 
lonna liquida  tosto  s’abbassa  nella  branca  li  del  manometro,  perchè  nello 
stesso  momento  la  boccia  I è messa  in  comunicazione  con  lo  spazio  pieno 
d’aria  compreso  fra  il  rubinetto  e l’estremità  della  colonna  liquida  nel  ca- 
pillare dell’apparecchio.  L’abbassamento  è di  5-6  mm.,  ed  è lo  stesso  in  tutte 
le  esperienze.  La  pressione  rimane  poi  pressoché  invariata  durante  tutto  il 
tempo  dell’esperienza. 

Gran  cura  bisogna  avere  perchè  la  temperatura  del  bagno  rimanga  co- 
stante ; e vi  si  riesce  meno  difficilmente  di  quel  che  si  possa  credere  adope- 
rando una  grau  massa  d’acqua  (circa  4 litri)  e agitandola  uniformemente  e 
incessantemente  durante  il  tempo  dell’esperienza.  L’importanza  della  costanza 
della  temperatura  risulta  dal  fatto  che  variazioni  di  1 grado  cagionano  modi- 
ficazioni del  2 % nell’attrito  interno  (Ostwald). 

Dopo  ogni  determinazione,  l’apparecchio  va  smontato,  e lavato  interna- 
mente prima  con  acqua  distillata,  e poi  con  alcool  ed  etere.  Non  è consi- 
gliabile di  asciugarlo  in  una  stufa  ad  alta  temperatura,  perchè  le  modifica- 
zioni che  così  si  provocano  nel  lume  del  capillare  non  si  dileguano  presto. 

Invece  è comodissimo,  dopo  averlo  lavato  con  etere,  asciugarlo  mediante 
una  corrente  d’aria.  Di  tanto  in  tanto  è bene  anche  Lavarlo  con  un  acido 
diluito. 

Servendosi  di  quest’ultimo  «apparecchio,  se  ta  è il  tempo  di  deflusso  del 
liquido  dormale  (ILO),  il  cui  peso  specifico  è s0,  e il  cui  coefficiente  di  vi- 
scosità è '30 , i valori  t,  s ed  -i  per  qualunque  altro  liquido  si  deducono  dalla 
seguente  forinola  : 

w : "*)0  = 8 t : 80  t0  f 


*)  E.  Deschiens,  123.  Boulevard  Saint-Michel,  Paris. 
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in  cui  si  inette  -<j0  o eguale  al  valore  assoluto  conosciuto  od  eguale  a 1. 

Io,  nelle  mie  determinazioni,  ho  scelto  come  unità  l’attrito  interno  del- 
l’acqua distillata  a 15°  e a 39°  C. 

Se,  del  resto,  si  può  fare  astrazione  dal  peso  specifico,  come  accade 
quando  si  fanno  delle  determinazioni  comparative  con  un  medesimo  liquido, 
si  può  anche  più  semplicemente  determinare  il  tempo  di  deflusso,  rimanendo 
identiche  la  pressione,  la  temperatura,  non  che  l’ampiezza  e la  lunghezza  del 
capillare.  Questi  tempi  di  deflusso  possono  poi  essere  paragonati  fra  loro. 

Volendo  riportare  i valori  ottenuti  ad  % fatto  eguale  ad  I,  si  utilizzano 
come  densità  dell’acqua  distillata  i seguenti  numeri  : 

a 15'’  C 0,99916 

a 39°  C 0,99273. 

Nonostante  tutti  gli  sforzi  degli  scienziati  che  si  sono  occupati  di  questa 
questione,  siamo  ancora  molto  indietro  nella  conoscenza  esatta  dei  fenomeni 
che  vi  si  riferiscono,  come  ad  es.  il  valore  dei  coefficienti  di  viscosità  dei 
liquidi  non  sono  stati  collegati  in  modo  generale  alla  composizione  e costitu- 
zione chimica  dei  corpi,  Ricerche  su  questo  soggetto  furono  fatte  prima  da 
Graiiam,  in  seguito  da  Rellstab  e da  vari  altri.  Ma  le  relazioni  generali  ot- 
tenute si  restringono  a qualche  regola  valevole  entro  certi  limiti. 

Per  quanto  riguarda  la  dipendenza  della  viscosità  dei  liquidi  dalle  di- 
mensioni dei  tubi  e dalla  pressione,  Hagen  e Poiseuille  stabilirono  che 
la  quantità  W di  acqua  traspirante  è direttamente  proporzionale  al  tempo  /, 
alla  pressione  D e alla  quarta  potenza  del  raggio  r,  e inversamente  propor- 
zionale alla  lunghezza  l del  tubo  ; ossia  : 


W = C . 


t . D . r4 


in  cui  C è una  costante  dipendente  dalla  natura  del  liquido  e dalla  tempe- 
ratura. 

Per  sostanze  semplici  pure,  Graiiam  trovò  poi  che  il  tempo  di  deflusso, 
» essendo  eguali  le  altre  condizioni,  aumenta  col  peso  molecolare,  e,  in  gene- 
rale, è in  rapporto  colla  costituzione  chimica  del  liquido  ; per  le  serie  omo- 
loghe, esso  è anzi  proporzionale  al  peso  molecolare. 

Per  tutti  i liquidi  e soluzioni,  il  tempo  di  deflusso  diminuisce  con  l’au- 
mentare della  temperatura,  e,  forse,  a temperature  un  po’  alte  di  egual  pres- 
sione di  vapore  i rapporti  fra  i tempi  di  deflusso  di  corpi  omologhi  diventano 
• costanti,  naturalmente  anche  quando  si  riportano  ai  pesi  molecolari  o a pesi 
'eguali.  Si  noti  che  il  carattere  della  diminuzione  della  viscosità  con  l’ele- 
varsi della  temperatura  è molto  differente  per  le  differenti  concentrazioni  e 
iper  le  differenti  soluzioni  saline. 

Riguardo  all’attrito  interno  dei  miscugli  e delle  soluzioni,  si  sa,  innanzi 
tutto,  che  piccole  quantità  di  gas  sciolti  in  un  liquido  possono  influire  note- 
volmente sulla  sua  viscosità  ; e propriamente  la  viscosità  d’una  soluzione  di 
gas  sembra  essere  tanto  maggiore  quanto  maggiore  è l’attrito  interno  del  gas 
stesso. 

Per  la  massima  parte  dei  liquidi,  dati  certi  determinati  rapporti  quanti- 
itativi  della  mescolanza  di  essi  con  l’acqua,  esistono  dei  massimi  di  viscosità, 
che  sono  vicini  ai  valori  massimi  di  contrazione  che1  subisce  il  volume  del 
miscuglio,  ma  che  si  spostano  per  Pinfluenza  della  temperatura. 

Per  le  soluzioni  saline,  si  sa  che  il  tempo  di  deflusso  di  soluzioni  di  egual 
concentrazione  è tanto  maggiore  quanto  minore  è il  peso  molecolare  del  sale 
disciolto. 

Inoltro  è stato  dimostrato,  che  l’attrito  interno  di  soluzioni  saline  equi- 
molecolari  è essenzialmente  una  proprietà  additiva,  che  risulta  in  parte  dal- 
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l’influenza  del  metallo,  in  parte  da  quella  del  radicale  acido,  poiché  questi 
due  costituenti  agiscono  indipendentemente  l’uno  dall’altro  come  se  non  fosserj 
leggati  insieme. 

Un  altro  rapporto  esiste  fra  l’attrito  interno  e il  sistema  periodico,  e 
consiste  in  ciò  che  il  primo  diminuisce  con  l’aumentare  del  peso  atomico. 

Questi  ultimi  sono  i soli  principii  stechiometrici  che  si  son  potati  finora 
stabilire  relativamente  all’attrito  interno  ‘(lei  liquidi.  Le  altre  proposizioni, 
come  dicemmo,  non  possono,  invece,  essere  considerate  che  come  fatti  gene- 
rali empiricamente  dimostrati. 

Un  altro  fatto  importantissimo  che  non  è stato  possibile  ancora  di  de- 
terminare è quello  di  sapere  a che  temperatura  i coefficienti  d’attrito  dei 
vari  liquidi  erano  comparabili;  difatti  questi  coefticienti  diminuiscono  rapi- 
dissimamente quando  la  temperatura  cresce.  Il  Graetz  ha  dato  recentemente 
una  legge  per  esprimere  queste  variazioni,  ma  la  sua  applicazione  non  ha 
portato  ad  alcun  fatto  generale. 

Le  soluzioni  hanno  dato  un  maggior  numero  di  risultati  soddisfacenti. 

Da  quando  Arrhenius  annunziò  la  sua  teoria  sulla  dissociazione,  l’argo- 
mento della  viscosità  delle  soluzioni  ha  avuto  un  interesse  di  molto  superiore, 
e sono  stati  fatti  esperimenti  per  cercare  di  stabilire  qualche  relazione  stechio- 
metrica e una  relazione  fra  viscosità  e conducibilità.  Nei  suoi  primi  esperi- 
menti Arrhenius  stesso  mostrò  che  la  viscosità  è una  funzione  di  x e di  y, 
che  si  può  rappresentare  con  : 

H ix,y), 

in  cui  x e y esprimono  il  percento  della  sostanza  disciolta  o l’equivalente  in 
grammi  per  litro.  Noi  possiamo  dire  che 

■n  ==  H (x  , y)  = A*  B v , 

in  cui  A e B sono  costanti  della  soluzione  e •<?  è il  solito  coefficiente  di  vi- 
scosità. 

Wagner  e Reyher  verificarono  questa  legge  per  una  gran  quantità  di 
soluzioni  ; e il  secondo  trovò  una  caratteristica  relazione  fra  la  viscosità  di 
acidi  liberi  e quella  dei  sali  di  sodio,  a seconda  che  si  trattava  di  un  acido 
forte  o debole,  ed  affermò  che  questa  relazione  dipendeva  dall'ineguale  dis- 
sociazione degli  acidi  forti  o deboli. 

Infatti  si  ha  ragione  di  credere  che  esista  una  relazione  fra  la  viscosità 
e la  conduttività  ; e G-.  Wiedemann  ha  inoltre  anche  affermato  che  la  velo 
cità  degli  ioni  varia  nello  stesso  modo  come  l’attrito  interno  del  liquido,  e 
che  quindi  la  mobilità  degli  ioni  deve  essere  una  funzione  della  fluidità  della 
soluzione. 

Ma  Arrhenius  mostrò  che  la  conduttività  non  dipende  solamente  dalla 
fluidità  (mobilità),  poiché  trovò  che  l’introduzione  di  una  sostanza  non  con- 
duttrice in  un  elettrolite  modifica  contemporaneamente  la  sua  conduttività  e 
la  sua  viscosità. 

Altri  sperimentatori,  comparando  direttamente  la  conduttività  e la  vi- 
scosità di  diversi  liquidi,  sono  giunti  alla  conclusione  che  mentre  la  condut- 
tività aumenta  in  una  serie  di  sali,  la  viscosità  in  generale  diminuisce. 
Tuttavia  le  serie  crescenti  e decrescenti  non  si  trovano  in  un  rapporto  defi- 
nito fra  loro. 

Lo  sviluppo  ulteriore  della  scienza  deciderà  in  proposito. 

Le  nozioni  di  chimica- fisica  sviluppate  nelle  pagine  che  precedono 
hanno  trovato  già  in  parte  qualche  applicazione  nella  chimica  fisio- 
logica, come  vedremo  particolareggiatamente  nei  capitoli  seguenti. 

Ma  un’applicazione  anche  più  estesa,  e con  resultati  più  numerosi 
e più  sicuri,  si  deve  sperare  ch’esse  vadano  in  avvenire  acquistando 
per  opera  degli  studiosi,  specialmente  con  lo  scopo  di  chiarire  quali 
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modificazioni  subiscono  i principii  stabiliti  per  le  soluzioni  saline 
-semplici  quando  si  tratta  di  soluzioni  saline  in  liquidi  colloidi,  o 
più  propriamente  di  soluzioni  acquose  di  miscugli  salino- proteici, 
come  possono  essere  considerati  i liquidi  dell’organismo  animale.  Le 
-scarse  cognizioni  acquistate  in  proposito,  specialmente  in  questi  ul- 
timi anni,  non  sarebbero  però  bene  intese,  prima  di  conoscere  le 
proprietà  delle  sostanze  proteiche  e colloidi  in  generale. 

§ 11.  — Ed  ora  veniamo  a parlare  in  modo  speciale  dei  vari  sali 
.che  si  trovano  nell’organismo  animale.  I principali  sono  : 

Cloruri  di  sodio  e di  potassio,  solfati  di  sodio  e di  potassio,  fosfati 
di  sodio,  potassio,  calcio  e magnesio,  e carbonati  di  sodio  e di  calcio. 

Abbiamo  già  detto,  e avremo  occasione  di  constatarlo  meglio  nella 
parte  speciale,  che  nelle  ossa  e tessuti  affini  predominano  i sali  di 
.calcio,  specialmente  i fosfati  ; che  i sali  di  potassio,  salvo  alcune  ec- 
cezioni (tessuto  polmonare,  globuli  rossi  di  alcuni  animali),  preval- 
gono nei  tessuti,  negli  elementi  formati,  mentre  i liquidi  (ad  eccezione 
del  latte)  sono  più  ricchi  in  sali  di  sodio,  specialmente  di  cloruri  e 
<di  carbonati. 

I cloruri,  e specialmente  il  cloruro  di  sodio,  si  distingue  da  tutti 
Lgli  altri  sali  minerali,  perchè  è l’unico  che  ordinariamente  viene  ag- 
giunto all’alimentazione  giornaliera  tanto  dell’uomo,  quanto  di  molti 
« erbivori.  Bunge,  che  ha  dedicato  uno  studio  speciale  a questo  ar- 
gomento, ritiene  che  il  bisogno  che  hanno  gli  erbivori  d’introdurre 
(del  sale  di  cucina  deriva  dal  fatto  che  i loro  alimenti  (vegetali)  sono 
i molto  ricchi*  di  sali  di  potassio.  Secondo  Bunge,  i sali  di  sodio  e 
(idi  potassio  reagiscono  fra  loro,  non  solamente  nelle  ordinarie  solu- 
zioni acquose,  ma  anche  nei  succhi  organici,  per  modo  che  avviene 
iiuna  doppia  decomposizione,  in  seguito  alla  quale  accanto  al  K CI 
comparisce  il  sale  sodico  del  corrispondente  acido,  vale  a dire  o 
Costato  o carbonato  di  sodio.  Se,  per  esempio,  giunge  nel  sangue 
ma  quantità  considerevole  di  K2  CO3,  per  doppia  decomposizione 
coi  sali  sodici  del  plasma,  si  formano  K CI  e Na2  CO3  : 

00OK  + 2Na01  = C0ONa  + 2K01- 


t'lue  sali  in  gran  parte  estranei  alla  normale  composizione  di  esso,  c 
"he  per  ciò,  come  vi  si  trovano  in  eccesso,  vengono  tosto  eliminati. 
.Ma  in  questo  modo  il  sangue  s’impoverisce  di  CI  e di  Na,  onde  la 
necessità  dell’ingestione  del  ÌNa  Cl,  specialmente  da  parte  di  animali 
"he  si  nutriscono  prevalentemente  di  sostanze  molto  ricche  in  sali 
li  K.  Bunge  riesci,  mediante  l’ingestione  di  1S  grammi  di  K in 
forma  di  fosfato  o di  citrato  nel  corso  di  una  giornata,  a sottrarre 
il  suo  proprio  corpo  più  di  6 grammi  di  hTa  Cl. 

Però  ricerche  posteriori  di  Landsteineh  hanno  dimostrato  che 
non  è possibile  sottrarre  grandi  quantità  di  Na  ad  un  coniglio  nu- 
Bottazzi.  — Chimica ; fisiologica.  — 9. 


trito  per  lungo  tempo  con  alimenti  ricchi  di  sali  potassici;  ma,  per 
varie  ragioni,  le  esperienze  di  questo  A.  non  sono  in  grado  di  deci- 
dere la  questione.  Invece  potrebbe  obbiettarsi  al  Bunge  che  ali- 
mentando un  animale  o l’uomo  stesso  con  sostanze  ricche  di  sali 
potassici  e senza  l’aggiunta  di  Na  Gl,  non  si  osservano  disturbi  della 
digestione  o del  ricambio,  benché  tutti  ammettano  l’influenza  bene- 
fica che  esercita  il  Na  CI  aggiunto  all’alimentazione  di  alcuni  erbi- 
vori. Forse  andrebbe  anche  ricordato  che  i sali  potassici  sono  emi- 
nentemente tossici,  e che  in  assenza  di  sali  sodici  l’organismo  dovrebbe 
provvedere  al  mantenimento  della  normale  pressione  osmotica  del 
sangue  per  mezzo  di  essi,  il  che  riescirebbe  dannoso. 

I cloruri  servono  anche  all’elaborazione  dei  succhi  digestivi,  e 
sembra  che  abbiano  qualche  ufficio  nella  secrezione  renale,  giacché 
i prodotti’  terminali  azotati  del  ricambio  materiale  debbono  essere 
escreti  in  soluzioni  acquose  contenenti  anche  cloruri  (Bunge).  Ma  i 
cloruri  di  sodio  e di  potassio  hanno,  secondo  Molesciiott,  un’altra 
notevole  importanza,  quella  di  tenere  in  soluzione  una  certa  quan- 
tità di  sali  terrosi  e di  ossido  di  ferro.  Il  K Gl  — egli  dice  — con- 
ferisce all’acqua  la  proprietà  di  sciogliere  il  Ca  CO3.  Il  Na  Gl  e gli 
ordinari  fosfati  alcalini  sciolgono  nelle  loro  soluzioni  considerevoli 
quantità  di  fosfati  terrosi  e di  fosfato  d’ossido  di  ferro.  Lassaig-ne, 
infatti,  ha  dimostrato  che  un  litro  d’una  soluzione  di  Na  Gl  conte- 
nente 1/i2  di  questo  sale  è capace  di  sciogliere  circa  6 grammi  di 
fosfati  terrosi. 

§ 12.  I fosfati  di  sodio  e di  potassio  contribuiscono  da  una  parte 
all’acidità  dell’orma  e dall’altra  all’alcalinità  del  sangue,  e in  questo, 
insieme  coi  carbonati  provvedono  all’importante  funzione  della  fis- 
sazione e trasporto  dell’CO2  dai  tessuti  alla  superficie  polmonare.  I 
carbonati  (Na2  CO3  e Na  HCO3)  vengono  introdotti  in  parte  con  gli 
alimenti  e le  bevande,  ma  in  gran  parte  si  formano  nello  stesso  or- 
ganismo per  ossidazione  dei  sali  degli  acidi  citrico,  tartarico,  ecc., 
contenuti  negli  alimenti  vegetali. 

§ 13.  — I sali  di  calcio  hanno  un’importanza  grandissima.  Essi  con- 
feriscono, insieme  con  quelli  di  Mg,  alle  ossa  la  loro  solidità.  Ma, 
oltre  a ciò,  e al  fatto  della  loro  indispensabilità  nella  nutrizione  dei 
lattanti,  meritano  una  speciale  menzione,  perchè  sembrano  essere  ne- 
cessari alla  normale  solubilità  di  alcune  proteine,  quali  il  fibrino- 
geno, la  caseina,  le  mioproteine,  ecc.  Basta  infatti  sottrarre  il  calcio 
mediante  l’acido  ossalico,  o,  in  altre  parole,  trasformare  i sali  di 
calcio  solubili  in  sali  insolubili,  sia  che  essi  si  trovino  liberi  o com- 
binati con  le  sostanze  proteiche,  perchè  queste  rimangano  alterate. 
L’aggiunta  di  una  piccola  quantità  di  ossalato  di  sodio,  d’ammonio, 
eccv  impedisce  o ritarda  di  molto  la  coagulazione  del  sangue,  del 
plasma  muscolare,  del  latte.  Notevole  è poi  il  fatto  della  minima 
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: quantità  di  sale  di  calcio  sufficiente  alla  normale  costituzione  delle 
: proteine.  Sembra  finalmente  che  un  contenuto  piccolissimo  di  sale 
1 di  calcio  nou  manchi  in  nessun  elemento  morfologico. 

I sali  di  calcio  sono  indispensabili  perchè  si  verifichi  il  fenomeno 
; della  contrazione  muscolare,  e pare  anche  quello  del  rigor  mortis. 

1/ azione  eminentemente  paralizzante  dei  sali  dell’acido  ossalico  sugli 
ì elementi  muscolari  striati  (Howell,  ecc.)  e lisci  (Bottazzi)  e sui 
; nervi,  e dell’irrigazione  prolungata  di  questi  con  soluzioni  fisiologiche 
; di  NaCl,  molto  probabilmente  è dovuta  alla  sottrazione  dei  sali  di  Ca, 
benché  sembri  sia  impossibile  privare  completamente  le  proteine 
I (Finger,  Locke)  del  Ca,  che  contengono. 

II  fosfato  di  calcio  si  trova  in  quantità  considerevole  in  tutti  i 
tessuti  ed  accompagna  tutte  le  sostanze  proteiche  del  sangue.  Esso 
dev’esser  considerato  come  uno  dei  sali  più  importanti  nella  forma- 
zione dei  tessuti  (Molesciiott).  Notevole  è il  fatto  che  la  sua  quan- 
tità è tanto  maggiore  nelle  ossa,  quanto  maggiori  sono  gli  sforzi  cui 
esse  sono  abitualmente  sottoposte  (von  Bibra). 

(Per  altri  sali,  che  si  trovano  in  piccole  quantità,  o accidental- 
mente, quali  il  NH4  Cl,  il  (NH4)2  CO3,  il  Ca  FI2,  ecc.,  ved.  sopra). 

§ 14.  Dalle  numerose  ricerche  più  recenti  di  Finger  e dei  suoi 
discepoli  sull’azione  fisiologica  dei  sali  di  K,  di  Na,  di  Ca,  ecc.  ri- 
sultano numerosi  fatti,  aventi  una  grande  importanza  biologica,  che 
noi  qui  vogliamo  brevemente  riassumere. 

1. °  In  generale,  i sali  di  K,  di  Na,  di  Ca  impediscono,  proba- 
: bilmente  per  azione  tìsico-chimica,  l’influenza  disintegrante  che  l’acqua 
ih  distillata  esercita,  da  sola,  sugli  organismi  in  esso  immersi  ( Tubifex 
H ) rivulorum,  pesci,  rospi,  uova  di  rospi,  ecc.). 

2. °  Una  piccolissima  quantità  di  sale  di  calcio  è assolutamente  in- 
« dispensabile  a mantenere  la  vita  degli  animali  viventi  in  acqua  e 
;allo  sviluppo  delle  uova,  in  essa  immerse  ; esso,  oltre  a ciò,  inibisce 
I l'azione  paralizzante  dei  sali  di  potassio,  ed  è anche  capace  di  ri- 
storare l’organismo  che  a questa  azione  sia  stato  antecedentemente 
* esposto . 

3. °  Ma  nei  sali  minerali,  in  generale,  bisogna  distinguere,  secondo 
! Finger,  almeno  due  proprietà.  « Alcuni  sali  — egli  dice  — posseg- 
gono la  proprietà  di  mantenere  l’integrità  strutturale  dei  tessuti;  altri 
'sono  capaci  di  sostenere  l’attività  funzionale.  Le  due  proprietà  non 
'Sono  necessariamente  combinate  in  uno  stesso  sale:  un  sale  che  può 
'Sostenere  la  funzione  d’un  organo  può  essere  molto  insufficiente  o 

adatto  incapace  a mantenerne  l’integrità  strutturale.  Alcuni  sali  però, 
'Come  il  CaCl2,  il  NaHCO3,  ecc.,  posseggono  entrambe  le  proprietà, 

1 e sono  cajjaci  p.  e.  ad  impedire  non  solamente  l’azione  distruttiva 
dell’H20  sulle  cellule  vibratili  dell’epitelio  branchiale,  ma  anche  a 
far  ritornare  il  movimento  delle  loro  ciglia,  cessato  sotto  l’inlluenza 
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dell’acqua  distillata.  Altre  sostanze  minerali,  invece,  anche  in  solu- 
zioni diluitissime,  sono  capaci  d’impedire  l’azione  dissolvente  dell’H20 
sugli  elementi  morfologici  del  rivestimento  cutaneo,  benché  per  sè 


n uro  di  potassio,  l’ossalato  di  potassio  neutro,  gli  acidi  minerali  più 
energici,  ecc.  Un’interpretazione  giusta  di  questo  fatto  lo  stesso 
Ringer  confessa  che  non  è possibile  dare  per  ora. 


Ca  e suoi  attlni  sopra  la  funzione  motoria  dei  tessuti  contrattili.  In 
base  alle  osservazioni,  specialmente  di  Ringer  e suoi  discepoli  sugli 
elementi  muscolari  striati  e di  Bottazzi  sugli  elementi  muscolari 
lisci,  si  può  affermare  che  i sali  di  potassio  favoriscono  l’espansione 
del  tessuto  contrattile,  se  agiscono  in  piccolissima  quantità,  e pio- 
ducono  una  sospensione,  un’inibizione  del  potere  di  contrazione,  se 
agiscono  in  quantità  eccessiva;  mentre  i sali  di  calcio  (e  anche  quelli 
di  stronzio  e di  bario)  favoriscono  la  contrazione,  e in  quantità  re- 
lativamente grande  provocano  contrattura  più  o meno  durevole  e 
forte. 


5.°  Da  questi  ed  altri  fatti  resulta  un  antagonismo  reciproco  e pro- 


nunziato, particolarmente  fra  i sali  di  potassio  e i sali  di  calcio; 


pano  intorno  ai  primi,  possedendo  proprietà  antagonistiche  meno 
pronunziate. 

6.°  Da  ciò  la  necessità  che  sali  di  sodio,  e sopratutto  di  potassio 
e di  calcio  siano  insieme  contenuti  nei  liquidi  che  servono  nelle 
esperienze  fisiologiche  come  liquidi  nutritivi  artificiali.  Uno  dei  n 
gli  ori  miscugli  salini  nutritivi  ha  la  seguente  composizione  : 


soluzione  1 °/0  di  Ha  H OO3 2-3  » 

Anche  nelle  piante  questi  sali  minerali  sembrano  promuovere  con. 
binazioni  e decomposizioni  chimiche,  in  conseguenza  delle  quali  ven- 
gono ad  essere  elaborate  in  quantità  maggiore  le  sostanze  organiche 
ricche  d’energia  tensiva  (Sachs). 

§ 15.  — La  sottrazione  dei  sali  minerali  contenuti  negli  alimenti 
riesce  agli  animali  straordinariamente  nociva,  ed  esiste  per  questi, 
come  per  le  piante,  quella  che  Liebig  chiamò  legge  del  minimum. 

Della  privazione  di  sali  soffrono  in  primo  luogo  gli  organi  nervosi 
centrali,  le  cui  lesioni  si  rivelano  con  fenomeni  paralitici,  tremore 
muscolare,  disturbi  visivi,  ecc.;  dopo,  sono  attaccate  anche  le  fun- 
zioni vegetative. 


stesse  siano  veleni  potentissimi.  Tali  sono  : l’acido  cianidrico,  il  cia- 


4.°  ^Notevole  è poi  l’influenza  che  esercitano  i sali  di  K,  di  Ha,  di 


mentre  i sali  d’ammonio,  di  sodio,  di  stronzio,  di  bario  si  aggrup- 


soluzione  (0,6-0,75-0,95  %)  di  Ha  CI  . 

soluzione  1 % ài  0a(HO3)2 

soluzione  1 % di  KOI  o KNO3  . . . 


100  cm3 

4 5> 

1 » 
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La  piccola  diminuzione  dei  componenti  minerali  che  si  osserva  in 
un  animale  morto  per  inanizione  salina,  e la  rapida  diminuzione  dei 
sali  inorganici  nell’orma  dello  stesso  animale  durante  la  vita,  mentre 
dimostrano  che  l’organismo  ritiene  energicamente  le  sue  sostanze  mi- 
nerali, provano  anche  come  lo  stesso  sia  sensibile  alle  minime  sottra- 
zioni di  esse,  tanto  da  soccombere  in  un  tempo  più  breve  che  se  fosse 
lasciato  semplicemente  a digiunare.  I cani  di  Forster  nutriti  con 
grasso  e con  carne  privata  dei  suoi  sali  non  vissero  più  di  21-30  giorni, 
mentre  cani  tenuti  a completo  digiuno  possono  vivere  fino  a 60-67  giorni. 
Anche  il  Sanarelli  trovò  che  gli  animali  (cavie)  cui  vengono  sot- 
tratti intieramente  i sali  degli  alimenti  sopravvivono  poco  alla  ina- 
nizione minerale  (21-23  giorni)  ; che  il  peso  del  corpo  diminuisce 
sempre  più  o meno  fortemente,  salvo  in  qualche  caso.  Egli  poi  os- 
servò una  notevole  diminuzione  dei  sali  negli  organi,  ad  eccezione 
del  cervello,  dove  l’acido  fosforico  sembra  resistere  tenacemente  al- 
l’impoverimento generale.  Fel  rimanente  del  corpo  tale  impoveri- 
mento è più  sensibile  riguardo  alla  calce  ed  al  ferro,  il  quale  ultimo 
oscilla  poco  al  di  sotto  della  media  normale. 

Il  Sanarelli  però  ebbe  ad  osservare  che  l’aggiunta  di  Fa  Gl  al 
regime  alimentare  privo  di  altri  sali,  mentre  non  arresta  un  istante 
il  dimagramento  progressivo  degli  animali,  i quali  non  possono  vi- 
vere più  di  20-22  giorni  con  vitto  costituito  esclusivamente  di  idrati 
di  carbonio,  d’albumina  e di  grasso,  d’altro  lato  sembra  costituire 
un  elemento  di  risparmio  per  tutti  gli  altri  sali  inorganici  dei  tes- 
suti. Gli  animali,  cui  era  stato  concesso,  infatti,  il  solo  Fa  01,  per- 
dettero ben  jioco  di  elementi  minerali  rispetto  alla  media,  che  si 
sarebbe  ottenuta  dopo  un’alimentazione  completa. 

Ciò  dimostra,  ci  sembra,  che  non  è nella  perdita  assoluta  dei  sali 
che  risiede  la  causa  della  morte  per  inanizione  minerale. 

Essa  sarebbe,  invece,  dovuta,  come  dicemmo  sopra,  secondo  Bunge, 
a un 'intossicazione  acida  operata  dall’acido  solforico  formantesi  per 
effetto  dell’ossidazione  delle  proteine,  il  quale  non  trovando  elementi 
minerali  liberi,  cui  fissarsi,  attaccherebbe  la  sostanza  vivente.  Le  espe- 
rienze di  Lunin  confermerebbero  le  vedute  di  Bunge,  perchè  i suoi 
topi  nutriti  con  alimenti  privi  di  sali,  cui  però  era  stata  aggiunta 
una  determinata  quantità  di  Fa  OH  pura,  vissero  23-36  giorni,  mentre 
altri  nutriti  allo  stesso  modo,  ma  senza  l’aggiunta  di  Fa  OH,  mori- 
rono in  capo  a 11-21  giorni.  E per  dimostrare  che  la  Fa  OH  nelle 
sue  esperienze  agiva  principalmente  come  alcali  libero  neutralizzante 
l’H*SO*  e non  come  semplice  sostanza  minerale,  egli  aggiunse  al  vitto 
privo  di  sali  di  altri  topi  la  quantità  corrispondente  di  FaCl,  e trovò 
che  questi  animali  morivano  anche  dopo  6-20  giorni,  vale  a dire  come 
Quelli  cui  non  era  stato  somministrato  nè  Fa  Gl,  nè  Fa  O LI. 

Fotevole  è il  fatto  che  a mantenere  in  vita  gli  animali  non  vale 
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aggiungere  la  quantità  di  sali,  corrispondente  a quella  contenuta  in 
una  dieta  normale,  agli  alimenti  privati  delle  loro  sostanze  minerali. 
Anche  in  simili  esperienze  i topi  muoiono  fra  i 20  e i 31  giorni 
(JjUNIN).  Ciò  fu  confermato  in  seguito  da  Socin.  A spiegare  questo 
strano  risultato  non  si  può  invocare  altra  ragione  che  questa  : che  i 
sali  minerali  sono  utilizzabili  solo  quando  penetrano  nell’organismo 
in  una  data  combinazione  con  le  sostanze  organiche  alimentari,  com- 
binazione che  artificialmente  non  si  riesce  ad  ottenere,  nemmeno  nel 
tubo  digerente.  Lo  stesso  resultato  deve  presupporre  un’altra  con- 
dizione : che,  cioè,  durante  gli  sdoppiamenti  proteolitici  che  avven- 
gono nello  stomaco  e nell’intestino  gli  elementi  minerali,  se  subiscono 
anch’essi  delle  modificazioni  nei  loro  rapporti  con  gli  elementi  pro- 
teici, non  li  abbandonano  però,  ma  li  seguono  nei  loro  prodotti  di 
scissione  più  semplici,  e in  guisa  tale  da  render  possibile  un  nuovo 
congiungimento  delle  molecole  semplificate  nella  forma  primitiva,  al 
di  là  della  parete  intestinale. 

La  mancanza  dei  sali  di  Ca  nell’alimentazione  dei  lattanti  produce 
uno  sviluppo  difettoso  del  sistema  scheletrico  (rachitide)  (Forsteb, 
E.  Voit);  e Chossat  osservò  che  anche  piccioni  adulti  alimentati 
con  grani  lavati  e con  H20  finivano  per  presentare  ossa  fragili  e 
sottili. 


0.  — I Gas. 

§ 16.  — Dopo  quanto  è stato  detto  a proposito  dell’O,  dell’H, 
dell’io  e dell’CO2  nel  cap.  I,  sarebbe  inutile  tornare  a parlare  in 
modo  simciale  dei  gas  che  s’incontrano  nell’organismo  animale  ; tanto 
più  che  ci  dovremo  occupare  a lungo  di  alcuni  di  essi  quando  tratte- 
remo del  sangue  e dello  scambio  respiratorio. 

(Per  le  quantità  di  gas  contenute  nei  liquidi  dell’organismo,  ve- 
dasi tab.  II  e III;  per  l’O  e l’CO2  ved.  Sangue,  Linfa,  ecc.;  per 
i metodi  d’estrazione  e analisi  dei  gas,  ved.  Parte  terza). 


2.  — ASSORBIMENTO,  ASSIMILAZIONE  E METABOLISMO 

DEI  SALI  MINERALI. 

§ 17.  Eventuali  modificazioni  che  subiscono  le  sostanze  minerali  nel 
tubo  digerente.  — Le  sostanze  minerali  non  subiscono  modificazioni 
notevoli  nel  tubo  digerente,  almeno  quella  parte  che  viene  introdotta 
in  forma  di  sali  liberi.  Pure,  bisogna  ammettere  che  molti  di  essi,  in 
presenza  dell’H  01  del  succo  gastrico,  vengano  trasformati  in  clo- 
ruri, per  poi  essere  assorbiti. 
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Anche  nell’intestino  possono  verificarsi  doppie  decomposizioni  o 
speciali  combinazioni  di  sostanze  minerali;  così,  p.  es.,  per  la  pre- 
senza di  H2  S possono  formarsi  dei  sulfnri,  che  poi  sono  destinati  ad 
essere  eliminati.  I sali  terrosi  degli  alimenti  sono  anche  sciolti  dal- 
l’acido libero  del  succo  gastrico,  e così  solamente  possono  essere  as- 
sorbiti (Tiedemann  e Gmelin).  Anche  l’acido  lattico,  che  si  trova 
nello  stomaco  specialmente  nel  primo  periodo  della  digestione,  con- 
tribuisce, secondo  FreriCHS,  a sciogliere  il  ferro  sia  metallico,  sia 
allo  stato  di  ossido.  11  contenuto  intestinale,  intanto  che  ha  reazione 
acida,  contribuisce  pure  a sciogliere  i sali  terrosi  e i sali  dell’os- 
sido di  ferro  ; ma,  come  esso  viene  neutralizzato  dalla  bile  e più  dal 
succo  enterico,  tale  sua  capacità  cessa.  Quando  nel  tubo  digerente 
si  ha  un’abbondante  formazione  di  acido  lattico,  può  essere  disciolta 
una  notevole  quantità  di  calce:  ciò  accade  spesso  negli  erbivori.  La 
solubilità  delle  materie  saline  nel  tubo  digerente  è poi  favorita  dal- 
l’alta temperatura  che  ivi  regna,  e dalla  presenza  di  sostanze  pro- 
teiche. 

I sali  dei  metalli  pesanti,  introdotti  nel  tubo  digerente,  si  combi- 
nano con  le  sostanze  proteiche  che  trovano  disponibili:  certa  è,  p.  es., 
la  formazione  di  albuminato  di  ferro  nell’intestino  (Cervello). 

Non  sappiamo  se  esistano  particolari  esperienze  istituite  allo  scopo 
di  vedere  quali  modificazioni  subiscono  nel  tubo  digerente  le  sostanze 
minerali  che  vengono  introdotte  con  gli  alimenti  già  allo  stato  di 
combinazione  con  le  sostanze  proteiche,  e che  costituiscono  la  parte 
principale  dell’alimentazione  minerale,  e per  alcuni  sali,  anche 
esclusiva. 

Le  molecole  proteiche,  per  l’azione  degli  enzimi  proteolitici,  si 
scindono  in  complessi  atomici  sempre  più  semplici,  i quali  hanno  ca- 
ratteri differenti  dalle  prime.  Ora  è probabile  che,  non  solamente  |i 
costituenti  salini  delle  sostanze  proteiche  primitive  segnano  i gruppi 
molecolari  nel  loro  distaccarsi  dalle  enormi  molecole  originali,  ma 
che  questi  gruppi  molecolari  più  semplici  siano  dotati  di  peculiari 
affinità  chimiche,  per  cui  siano  in  grado  di  fissare  nuove  molecole 
saline  trovantisi  libere  nel  contenuto  del  tubo  digerente. 

Questo  si  sa  con  una  certa  sicurezza,  che  tale  combinazione  avviene 
fra  i prodotti  della  digestione  peptica  e l’H  Cl,  e tanto  più  quanto 
i prodotti  sono  più  semplici.  Che  maraviglia  che  lo  stesso  si  verifichi 
pei  sali  neutri,  e più  ancora  per  altri  aventi  ancora  valenze  libere? 

II  fatto  che  l’aggiunta  dei  sali  minerali  agli  alimenti  deinineraliz- 
zati non  vale  a mantenere  in  vita  l’animale  da  questi  nutrito,  da 
una  parte  proverebbe  che  i sali  minerali  seguono,  come  dicemmo,  le 
molecole  proteiche  nella  loro  scomposizione  idrolitica,  e non  le  abban- 
donano, e dall’altra  parte  dimostra  che  la  combinazione  salino-pro  - 
teica non  si  fa  agevolmente  per  via  artificiale  e per  tutti  i sali  e 


72 


PARTE  PRIMA 


completamente,  come  sarebbe  necessario  per  sostituire  l’alimenta- 
zione naturale,  in  cui  quelle  combinazioni  sono  preformate. 

Può  anche  ammettersi  che  combinazioni  semplici,  come  quella  di 
un  albumoso  con  II  01,  o di  un’altra  proteina  qualunque  con  Na  01, 
abbiano  luogo  nel  tubo  digerente  ; ma  abbiamo  visto  che  l’aggiunta 
del  solo  Na  01  agli  alimenti  demineralizzati  non  è sufficiente  a man- 
tenere in  vita  l’animale.  Oombinazioni  più  elevate,  come  quelle  del  Ca 
con  la  caseina,  del  Fe  nell’ematogene,  del  Iv  nelle  citoglolmline,  ecc., 
probabilmente  non  si  fanno  che  sotto  l’influenza  del  protoplasma  vi- 
vente : ciò  spiegherebbe  l’insufficienza  dell’aggiunta  dei  sali  liberi 
agli  alimenti  demineralizzati. 

§ 18.  Assorbimento  delle  sostanze  minerali.  — Tutti  oramai  sono 
d’accordo  nell’ammettere  che  i sali  penetrano  nell’organismo  per  i 
vasi  sanguigni  del  villo  intestinale,  che  sono  i primi  ad  essere  incon- 
trati dalla  corrente  dell’assorbimento.  Ohe  una  parte  dei  sali  sia  as- 
sorbita in  forma  di  combinazione  proteica,  non  è difficile  ammettere, 
sapendosi  che  anche  i prodotti  della  digestione  peptica  passano  nel 
sangue  dei  vasi  gastro-intestinali. 

Ma  per  alcuni  sali  ha  una  speciale  importanza  la  presenza  di  so 
stanze  proteiche  nel  tubo  digerente.  Come  sarebbero,  infatti,  assorbiti 
i fosfati  terrosi  insolubili  in  acqua  avente  reazione  alcalina,  se  non  vi 
fossero  le  albumine  e i peptoni,  che  ne  agevolano  la  solubilità?  Nelle 
stesse  condizioni  si  troverebbero  alcune  combinazioni  proteiche  di 
sali  di  metalli  pesanti,  che  sono  solubili  solo  in  presenza  di  un  ec- 
cesso di  sostanze  proteiche.  E finalmente  si  rammenti  che  gli  idrati 
di  ossidi  di  metalli  pesanti  (Cu,  Fe,  ecc.)  si  sciolgono  anche  in  li- 
quidi contenenti  corpi  proteici  disciolti. 

Ciò  che  è detto  per  i sali  minerali,  vale  in  parte  anche  per  l’acqua 
che  costituisce  il  loro  solvente.  Essa  passa  nel  sangue. 

Nello  stomaco  l’acqua  non  è assorbita  in  quantità  considerevole 
(v.  Merino,  Gley  e Rondeau),  mentre  è l’intestino  il  luogo  del 
suo  completo  assorbimento. 

Per  seguire  l’assorbimento  dell’acqua  e delle  sostanze  solubili  in 
acqua,  s’è  riempito  un’ansa  intestinale  di  una  soluzione  di  bleu  di 
metilene  e poi  s’è  studiata  microscopicamente  la  mucosa.  S’è  trovato 
che  il  colore  era  j>enetrato  tanto  nell’interno  delle  cellule  epiteliali 
quanto  nella  sostanza  che  le  cementa,  ciò  che,  secondo  Heidenhain, 
starebbe  ad  indicare  che  l’assorbimento  avviene  per  la  via  degli  ele- 
menti cellulari  e degli  spazi  intercellulari. 

In  generale,  possiamo  dire  che  i fatti  osservati  finora  non  permet- 
tono di  ammettere  che  l’assorbimento  dei  sali  minerali  e dell’acqua, 
in  fine  delle  soluzioni  acquose  di  corpi  cristalloidi,  si  faccia  secondo 
le  leggi  dell’osmosi  e della  diffusione;  ma  che  necessariamente 
vi  debbono  intervenire  speciali  proprietà  assorbenti  delle  cellule 
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epiteliali.  Infatti  i sali  minerali  (salvo  alcune  eccezioni)  sono  corpi 
con  cui  si  possono  preparare  liquidi  isotonici.  Gutmilewski  e Boeh- 
mann,  nel  laboratorio  di  Heideniiain,  introducendo  soluzioni  di 
diversi  sali  e sostanze  nutritive  in  fìstole  intestinali  preparate  se- 
condo il  metodo  di  Thiry-Vella,  poterono  constatare  che  le  sostanze 
erano  assorbite  affatto  indipendentemente  dall’acqua,  e che  la  rapi- 
dità dell’assorbimento  non  è in  relazione  con  la  diffusibilità  delle  di- 
verse sostanze,  poiché  mentre  il  ISTa2  S O4  si  diffonde  15  volte  più 
rapidamente  del  saccarosio,  questo  è assorbito  10  volte  più  presto  di 
quel  sale  dall’intestino. 

Xon  bisogna  poi  dimenticare  che  l’assorbimento  di  sostanze  solu- 
bili in  acqua  dipende  anche  dalla  concentrazione  della  soluzione,  e 
che  secondo  Brandl  esiste  a questo  riguardo  una  notevole  differenza 
fra  lo  stomaco  e l’intestino,  poiché  le  soluzioni  più  concentrate  sono 
assorbite  meglio  dallo  stomaco,  quelle  più  diluite  meglio  dall’inte- 
stino. Così,  p.  es.,  una  soluzione  di  saccarosio  è completamente  as- 
sorbita dall’intestino  quando  ha  una  concentrazione  eguale  a 0,5  °/0. 
Elevandosi  la  concentrazione,  l’assorbimento  diminuisce,  e ad  una 
concentrazione  eguale  a 5 °/0  si  verificano  dei  disturbi  intestinali.  In- 
vece nello  stomaco  l’assorbimento  cominciava  appena  con  soluzioni 
5 % e aumentava  fino  a soluzioni  20  °/0- 

Le  cellule  dell’epitelio  gastro-intestinale  presentano  dunque  delle 
proprietà  selettive  anche  nell’assorbimento  delle  sostanze  minerali  o, 
in  generale,  di  semplici  soluzioni  acquose  di  corpi  cristalloidi.  Così 
Tappeiner  trovò  che  i sali  biliari  sono  assorbiti  dall’ileo,  ma  non 
dal  duodeno  nè  dal  digiuno;  e Susini  osservò  che  il  ferrocianuro 
potassico  attraversa  più  facilmente  la  parete  intestinale  che  la  parete 
gastrica. 

Si  rammenti  che  il  contenuto  intestinale  non  subisce  notevoli  mo- 
dificazioni della  sua  concentrazione  finché  non  giunge  nel  crasso  ; in 
altre  parole,  in  questo  si  verifica  l’assorbimento  dell’acqua,  quasi 
esclusivamente. 

JSoi  abbiamo  parlato  altrove  dell’assorbimento  delle  sostanze  mine- 
rali, in  generale.  Per  quanto  riguarda  più  da  vicino  l’assorbimento  del 
ferro,  abbiamo  detto  che  non  solamente  i suoi  composti  organici  (Pun- 
ge ),  ma  anche  i suoi  sali  inorganici  sono  facilmente  assorbiti.  Ora 
questo  assorbimento  avverrebbe  per  opera  specialmente  delle  cellule 
epiteliali  della  mucosa  intestinale  (Kunkel,  Macallum,  Hall, 
Hochhaus  e Quincke,  ecc.),  le  quali  poi  lo  cederebbero  in  parte  agli 
amebociti  e in  parte  al  plasma  dei  capillari  sanguigni,  mentre  solo 
una  piccola  parte  passerebbe  nel  dotto  toracico  (G-aule).  La  parte 
che  spetta  agli  amebociti  e quella  che  spetta  al  plasma  nel  trasporto 
del  ferro  assorbito  a traverso  l’organismo  sembrano  essere  diverse 
a seconda  degli  animali,  a giudicare  dalle  ricerche  di  0 arazzi,  che 
Bottazzi.  — Chimica  fisioloi/ica.  — 10. 
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lia  trovato  nelle  ostriche  prevalente  la  prima.  Certo  è che  il  sale  di 
ferro,  assorbito  in  forma  di  soluzione,  comparisce  in  forma  di  minu- 
tissimi granuli  nell’interno  delle  cellule  epiteliali,  poi  in  granula- 
zioni più  grossolane  nell’interno  degli  amebociti  che  migrano  per  gli 
spazi  linfatici  della  mucosa  intestinale,  e poi  da  per  tutto.  Lo  stato 
granulare  indica  già  una  modificazione,  forse  una  speciale  combina- 
zione del  ferro,  avvenuta  per  l’attività  del  protoplasma  cellulare; 
quivi,  forse,  si  compiono  i primi  processi  per  cui  il  metallo  viene 
incorporato  nella  molecola  proteica,  poiché  in  queste  prime  stazioni 
del  suo  percorso  esso  è ancora  microchimicamente  dimostrabile 
(Hochhaus  e Quincke,  Carazzi).  Per  quanto  riguarda  l’assorbi- 
mento dei  sali  di  calcio  e di  stronzio,  sappiamo  dalle  ricerche  di 
Raudnitz  ch’esso  ha  luogo  principalmente  nel  duodeno.  Ma  un  pic- 
colo eccesso  di  questi  sali  determina  attivi  movimenti  peristaltici 
dell’intestino,  ciò  che  è spiegato  dal  fatto  che  i detti  sali  provocano 
forti  contrazioni  e contratture  degli  elementi  muscolari  lisci. 

§ 19.  — I diversi  tessuti  del  corpo  presentano  speciali  affinità  per 
i diversi  sali,  e questa  parte  solamente  delle  materie  minerali,  che  si 
trova  nei  tessuti  va  considerata,  secondo  Moleschott,  come  parte 
contribuente  alla  loro  formazione,  mentre  quei  sali  che  si  trovano 
nei  succhi  che  bagnano  gli  elementi  morfologici  appartengono  al 
plasma  sanguigno,  o meglio  linfatico,  e non  sono  costituenti  propri 
dei  medesimi.  Già  Liebig  additò  alcune  di  queste  particolari  affinità, 
p.  es.  quella  degli  elementi  muscolari  per  il  cloruro  e il  fosfato  po- 
tassico: Lehmann  notò  l’affinità  del  sostrato  organico  delle  cartila- 
gini per  il  cloruro  sodico,  Feomherz  e Guggert  quella  delle  car- 
tilagini stesse  per  il  fosfato  sodico  ; Schultze  trovò  una  quantità 
considerevole  di  fosfato  sodico  nella  parete  delle  arterie,  e Lehmann 
osservò  che  il  fosfato  sodio-ammoniaco  e il  solfato  sodico  accompa- 
gnano sempre  la  globulina  della  lente  del  cristallino. 

Altro  non  sappiamo  sull’assimilazione  delle  sostanze  minerali.  Per 
il  ferro,  possiamo  dire  che  in  qualsiasi  forma  giunga  nelP organismo, 
si  fissa  sempre  in  composti  organici  jiiù  o meno  complessi,  i più  alti 
dei  quali  sono  l’ematogene  e l’emoglobina.  Questi  composti,  sui  quali 
avremo  occasione  di  tornare  in  seguito,  si  depositano  negli  organi 
(milza,  fegato),  e servono  all’incessante  ricostruzione  della  emoglo- 
bina, che  rappresenta  l’unico  composto  organico  di  ferro  propria- 
mente attivo,  mentre  gli  altri  non  sono  che  composti  di  passaggio, 
in  cui  il  ferro  si  combina  per  penetrare  nell’organismo  o per  escirne. 
Che  il  ferro  si  trovi  nei  succhi  e nei  tessuti  in  varie  forme  di  com- 
binazione è dimostrato  dal  fatto  che  esso  in  alcune  è più,  in  altre 
è meno  stabilmente  combinato,  come  risulta  dalla  possibilità  di  sco- 
prirlo coi  comuni  reattivi  propri  (ferrociamuro  potassico  e acido  clo- 
ridrico, solfocianuro  potassico,  solfuro  ammonico,  ecc.)  solo  in  alcune 
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di  queste  sue  combinazioni,  senza  bisogno  di  scomporle  precedente  - 
mente. 

Noi  incontreremo  queste  combinazioni  del  ferro  nelle  cellule  sple- 
niclie  (per  lo  più  albuminati),  nel  fegato  (epatine,  albuminati),  e ne 
riparleremo  anche  a proposito  delle  Sostanze  proteiche. 

L’eliminazione  del  ferro  avviene,  abbiamo  detto,  per  la  bile  e per 
la  mucosa  del  ceco  e del  colon  ; ma  sembra  che  le  diverse  parti  del 
tubo  digerente  si  comportino  diversamente  in  ordine  all’escrezione 
del  ferro.  È stato  affermato  che  questa  ha  luogo  per  opera  di  leu- 
cociti emigranti  e per  lo  sfaldamento  di  cellule  epiteliali  della  mu- 
cosa intestinale  contenenti  granuli  ferruginosi.  Non  è però  escluso 
che  anche  i reni,  specialmente  in  alcuni  animali,  partecipino  all’eli- 
minazione del  ferro  (Hall,  Hochhaus,  Questore). 

L’eliminazione  del  ferro  non  s’arresta  nemmeno,  nell’assoluta  sot- 
trazione dei  suoi  sali  all’alimentazione.  Ma  ora  che  sappiamo  come 
non  sia  difficile  il  suo  assorbimento,  non  ci  meraviglieremo  ch’esso 
soggiaccia  alla  legge  generale  cui  obbediscono  tutte  le  altre  sostanze, 
quella  cioè  di  abbandonare  l’organismo  dopo  avervi  compiuto  il  pro- 
prio ciclo  metallico. 

Dell’eliminazione  degli  altri  composti  minerali  abbiamo  detto  sopra 
quanto  si  sa  di  più  certo. 

§ 20.  — Se  ci  siamo  fermati  a trattare  dei  sali  minerali  più  diffu- 
samente di  quello  che  ordinariamente  si  usi  fare,  egli  è perchè  tale 
argomento  lia  un’altissima  importanza  e presenta  tuttora  un  gran 
numero  di  lacune.  In  sostanza  quello  che  sappiamo  di  positivo  si  ri- 
duce a questa  proposizione,  che  voglio  esprimere  con  le  parole  di  Mo- 
LESCHOTT  (1851),  che  cioè  « una  necessaria  legge  di  affinità  lega  nei 
tessuti  i singoli  corpi  organici  con  determinate  sostanze  minerali  » . 
E il  Moleschott  eccitava  allo  studio  di  questo  argomento  dicendo  : 
« Qui,  come  nel  regno  vegetale,  le  materie  minerali  formatrici  dei 
tessuti  debbono  essere  alla  fine  sottratte  alla  dimenticanza,  in  cui 
sono  state  lasciate  fino  a poco  tempo  fa,  perchè  non  si  seppe  vedere 
nelle  ceneri  niente  altro  che  una  specie  di  zavorra  del  sostrato 
organico  dei  singoli  tessuti  » . 

Non  pare  però  che  le  ricerche  fatte  finora  abbiano  risoluto  intie- 
ramente la  questione  riguardante  l’importanza  e l’ufficio  dei  sali  mi- 
nerali, nell’organismo  animale. 

Bisognerebbe  poter  stabilire  la  lista  completa  degli  alimenti  mine- 
rali necessari  e sufficienti,  mediante  saggi  di  nutrizione  con  razioni 
artificialmente  costituite  per  ciascun  sale.  Ma  questo  programma  non 
ha  trovato  la  sua  completa  applicazione  che  nello  studio  di  alcuni 
microrganismi,  i quali  si  prestano  benissimo  per  ricerche  di  tal  ge- 
nere, a causa  delle  condizioni  di  loro  esistenza.  Si  può  anche  tentare 
un  simile  studio  sopra  elementi  morfologici  liberi  dell’organismo 
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animale,  p.  e.  sopra  i globuli  rossi  (lei  sangue  (Bottazzi,  per  quanto 
riguarda  il  K ed  il  J^a;  ved.  Sangue),  benché  questi  non  posseg- 
gano spiccati  caratteri  cellulari,  specialmente  riguardo  al  loro  meta- 
bolismo. Ma  le  difficoltà  che  s’incontrano  per  gli  organismi  superiori 
sono  grandissime,  e la  maggiore  è questa:  che  noi  siamo  costretti 
ad  usare  un’alimentazione  minerale  quale  si  può  ottenere  dall’asso- 
ciazione di  alimenti  complessi  e sui  diversi  fattori  della  quale  è 
quasi  impossibile  agire  con  qualche  precisione. 
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CAPITOLO  TERZO 


Le  sostanze  organiche. 


Gli  ideati  di  carbonio. 

1.  — PROPRIETÀ  chimiche  begli  idrati  di  carbonio. 

§ 1.  Generalità.  — Il  nome  idrati  di  carbonio  vorrebbe  indicare 
che  queste  sostanze  contengono  H e O nella  proporzione  di  2 : 1, 
vale  a dire  nella  stessa  proporzione  in  cui  questi  elementi  sono  con- 
tenuti dall’acqua  (H20).  Però  non  solo  altre  sostanze  contengono  H 

• e O nella  stessa  proporzione  (acido  acetico,  acido  lattico,  ecc.)  senza 
essere  propriamente  dei  carboidrati,  ma  oramai  si  conoscono  anche 
zuccheri  in  cui  quel  rapporto  dell’H  all’O  non  è mantenuto  : per 
esempio,  il  rannosio  (C6H1205).  Quel  nome  è dunque  ingiustificato, 
per  quanto  sempre  in  uso. 

Sono  sostanze  costituite  di  0,  H ed  O,  le  quali  trovansi  in  gran 
(quantità  nelle  piante,  e solo  in  piccola  quantità  negli  organismi  ani- 
imali,  sia  allo  stato  libero,  sia  combinate  in  alcuni  proteidi.  La  mo- 
lecola degli  idrati  di  carbonio,  che  più  comunemente  si  trovano  negli 
(organismi  viventi,  contiene  sei  atomi  di  C,  onde  sono  detti  exosi; 
<o  un  multiplo  di  sei. 

Gli  altri  idrati  di  carbonio,  contenenti  un  numero  minore  o mag- 
giore di  atomi  di  C,  possono  qui  essere  appena  accennati,  perchè 
non  hanno  altro  interesse  fisiologico,  oltre  quello  della  possibilità  di 

• essere  sostituiti  ai  primi  nell’alimentazione.  Tali  sono  il  triosio,  il 
ttetrosio,  il  pentosio,  l’eptosio,  l’octosio,  il  nonosio,  ecc. 

In  generale,  fra  gli  idrati  di  G,  i composti  più  bassi  possono  es- 
sere considerati  chimicamente  come  derivati  aldeidici  o chetonici  di 
nalcooli  polivalenti,  e i composti  più  alti  come  sostanze  che  si  for- 
imano  dai  primi  per  polimerizzazione,  con  perdita  d’H20,  o,  in  altre 
(parole,  come  anidridi  di  essi. 

ilei  corpo  animale  esistono  derivati  degli  idrati  di  carbonio,  con- 
’ tenenti  25T. 

Bottazzi.  — Chimica  fisiologica.  — 11. 


Tabella  decima 
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È utile  classificare  gli  idrati  di  carbonio  in  nionosaccaridi  (o  gli— 
cosi),  disaccaridi  (o  saccarosi)  e polisaccaridi  (o  amilosi).  La  maggior 
parte  di  essi  sono  sostanze  incolori  e inodori,  neutre,  dolciastre,  so- 
lubili in  acqua,  pochissimo  o punto  solubili  in  alcool  assoluto  ed 
etere,  ben  cristallizzabili.  Sono  otticamente  attivi,  e cioè  destro- 
giri (d),  levogiri  (/),  o indifferenti  (i)  perchè  resultanti  dall’unione  di 
due  saccaridi  contrariamente  ma  egualmente  attivi. 

Di  molti  saccaridi  sono  stati  determinati  i pesi  molecolari  col  me- 
todo di  Baoult,  e si  sono  avuti  resultati  soddisfacenti.  Ma  già  prima 
Musculus  e Meyer  avevano  cercato  di  calcolare  la  grandezza  rela- 
tiva delle  loro  molecole  dalle  velocità  di  diffusione  dei  diversi  sac- 
caridi. 

Osella  prece  dente  tabella  si  leggono  le  forinole,  i pesi  molecolari  noti 
e il  potere  rotatorio  specifico  di  un  certo  numero  di  saccaridi,  ag- 
gruppati secondo  l’ordine  dianzi  detto,  non  che  alcune  proprietà 
fondamentali  di  essi. 

Gli  exosi  jiossono  essere  considerati  come  derivanti  dalla  mannite, 
che  è un  alcool  esavalente;  essi  sarebbero  le  aldeidi  di  questo: 


CH2  OH 

i 

(CH  OH)4 

i 

CH-  OH 

C6  H14  O6  (mannite) 


CH2  OH 
I 

HsO  = (CH  OH)4 

I 

CHO 

_____ __ ____ __ _ i___ _____ ____ ___ • 

C6  H12  O6  (glicosio) 


I saccarosi  sarebbero  polimeri  dei  glieosi  : 

C6  H12  O6  + C6  H12  O6  - H2  O — C12  H22  O11. 

— ? — ■ — 5 

glicosio  levulosio  saccarosio 

(destrosio) 

e la  polimerizzazione  avverrebbe  con  simultanea  perdita  d’acqua  ; 
vale  a dire  i saccarosi  sarebbero  anidridi  dei  glieosi  (di  due  molecole). 

Anche  gli  amilosi  sarebbero  anidridi  dei  glieosi,  ma  di  una  sola 
molecola  : 

C6  H12  O6  — H20  z=  C6  H 10  O5  ; 

• / 

ma  con  la  differenza  che  il  composto  Ctì  H10  O5  per  sè  stesso  non 
esiste  ; non  esistono  infatti  che  dei  polimeri  di  C6  H10  O5. 

Gli  idrati  di  carbonio  appartengono  propriamente  più  al  regno 
vegetale  che  a quello  animale;  perciò  essi  saranno  trattati  qui  molto 
brevemente,  e troveranno  una  descrizione  alquanto  più  diffusa  solo 
quelli  che  si  riscontrano  nell’organismo  animale  o che  servono  di 
nutrimento. 
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A.  — Monosaocaridi. 

§ li.  Dei  monosaocaridi  chiamiamo  aldosi  quelli  che  rappresentano 
derivati  aldeidici,  chetosi  quelli  che  rappresentano  derivati  chetonici 
di  alcooli  polivalenti.  Il  comune  glicosio  è,  per  esempio,  un  aldosio, 
mentre  il  mannosio  è un  chetosio.  Gli  altri  gruppi  (oltre  l’aldeidico 
o il  chetonico)  della  molecola  dei  monosaccaridi,  sono  tutti  gruppi 
alcoolici  primari  o secondari. 

Dei  diosi,  triosi  e tetrosi  non  mette  conto  di  parlare. 

I pentosi  (Cr’H10O5)  sono  molto  diffusi  nel  regno  vegetale,  mentre 
solo  eccezionalmente  sono  stati  trovati  negli  animali.  Questi  però 
sono  in  grado  di  assorbire  lo  xilosio,  l’arabinosio,  il  ramnosio,  e ser- 
virsene, secondo  alcuni,  nella  formazione  del  glicogene. 

I pentosi  sono  degli  aldosi  non  fermentescibili;  trattati  con  H2  SO4 
o HOl,  danno  furfurol,  ma  non  acido  levulinico,  e si  colorano  in 
rosso  con  HOl  contenente  fluoroglucina. 

I più  importanti  fra  i pentosi  sono  : Farabinosio  che  si  ottiene 
cuocendo  la  gomma  arabica  con  H2  SO4  2 °/0  j è cristallizzabile,  dolce, 
destrogiro  ; fonde  a 160°  C,  mentre  il  suo  osazone  fonde  a 157°-158°  C ; 
e lo  xilosio,  o zucchero  di  legno,  che  si  ottiene  insieme  col  primo, 
ma  ha  un  potere  rotatore  a destra  più  debole,  e fonde  a 160°  0. 

Altri  peritosi  sono  : il  ribosio,  il  ramnosio. 

Oltre  a quelle  accennate,  e ad  altre  che  vedremo  in  seguito,  le 
principali  differenze  esistenti  fra  i monosaccaridi  si  riferiscono  alla 
loro  proprietà  di  fermentare  o no.  I tetrosi,  i pentosi,  gli  eptosi  e 
gli  octosi  non  sono  fermentescibili;  fermentano  solamente  quelli  ohe 
hanno  nn  numero  di  atomi  di  C pari  a 3 o multiplo  di  3,  vale  a dire 
il  glicerosio,  gli  exosi  e i nonosi.  Ma  anche  in  questi  ultimi,  la  pos- 
sibilità di  fermentare  non  dipende  solamente  dalla  loro  struttura, 
ma  anche  dalla  loro  configurazione,  come  vedremo  meglio  in  seguito. 

Finalmente,  altre  differenze  fra  gli  zuccheri  resultano  dalle  ricerche 
chimotattiche  di  Albertoni. 

§ 3.  Gli  exosi  (C6H12Og)  costituiscono  il  gruppo  più  importante 
dei  monosaccaridi,  e in  generale  di  tutti  gli  zuccheri,  perchè  in 
exosi  si  trasformano  tutti  gli  idrati  di  carbonio  prima  d’essere  as- 
sorbiti o utilizzati  dall’organismo  animale.  Di  quelli  conosciuti,  al- 
cuni trovansi  in  natura  (destrosio,  levulosio),  altri  risultano  dalla 
scissione  di  saccaridi  più  complessi  o da  glicosidi,  ed  altri  final- 
mente sono  dei  prodotti  artificiali,  come  il  gulosio,  il  talosio,  ecc. 

Tutti  gli  aldoexosi  hanno  la  medesima  struttura,  ma,  per  il  diverso 
ordinamento  dei  gruppi  atomici,  possono  esistere  1G  zuccheri  diversi. 


LE  SOSTANZE  ORGANICHE  - GLI  IDRATI  DI  CARBONIO 


85 


Gli  exosi,  bolliti  con  acidi  minerali  diluiti,  danno  acido  formico, 
sostanze  uminiche  e acido  levulinico  (O5  H8  O3).  Alcuni  exosi  sono 

aldosi  (mannosio,  galattosio,  gulosio,  talosio),  altri  chetosi  (levulosio, 
i sorbinosio?).  Il  più  noto  rappresentante  di  questo  gruppo  è il  de- 
* strosio,  detto  anche  glicosio,  zucchero  d’uva,  che,  come  è noto,  tro- 
vasi in  natura. 

La  sua  struttura  fu  stabilita  principalmente  in  seguito  ai  resultati 
forniti  dall’ossidazione  e riduzione  di  esso.  La  formola  moderna  lo 
rappresenta  come  l’aldeide  di  un  alcool  esatomico  (la  sorbite),  mentre 

Iil  mannosio  è l’aldeide  della  mannite,  e il  galattosio  l’aldeide  della 
dulcite.  Alla  combinazione  del  gruppo  aldeidico  con  l’alcoolico  deve 
il  destrosio  le  sue  speciali  proprietà,  come  la  facile  ossidabilità  nelle 
reazioni  in  vitro  e nell’organismo  animale,  la  facoltà  di  formare  po- 
lisaccaridi con  i suoi  pari,  e l’adattabilità  alla  preparazione  di  altre 
-sostanze  che  si  opera  nell’organismo  vivente  a spese  del  suo  car- 
ìbonio  (Fischer). 

§ 4.  Gli  exosi  (destrosio,  mannosio  e galattosio)  possono  essere 
: trasformati,  mediante  l’H  nascente,  nelle  rispettive  exiti  (sorbite, 
nnannite,  dulcite).  In  generale,  per  mezzo  dell’amalgama  di  sodio  si 
ìpuò  idrogenare  i monosaccaridi  e ottenere  gli  alcooli  corrispondenti. 
(Così  Linnezuann  ha  ottenuto  dallo  zucchero  invertito  la  mannite  ; 
IBouchardat,  dal  glicosio  anche  gli  alcooli  etilico,  isopropilico, 
esxilico  e l’acido  lattico.  Ma  dal  glicosio  non  si  ottiene  mannite 
( Sche ibler,  Dafert,  Fischer  e Hirschberh),  come  dal  mannosio 
e3  dal  levutosio,  bensì  sorbite  (Meunier). 

Mediante  l’idrossilamina  si  può  inoltre  trasformare  gli  exosi  nei 
p aspettivi  oximi;  per  esempio  il  glicosio  dà  il  glicosoximo: 

OH2  OH  . (OLI  OH)4 . CH : N . OH , 

Ossidando  questi  zuccheri  con  HNO3,  si  ottiene  dapprima  un  acido 
monobasico  e poi  un  acido  bibasico;  per  esempio: 

dal  glicosio  si  forma  prima  acido  glicosico  : OH2  OH  . (OH  OH)4  . 
30  O H,  e poi  acido  zuccherico  : CO  OH  . (CH  OH)4 . CO  OH  : 

dal  mannosio,  prima  acido  man  no  si  co  e poi  acido  mannozuc- 
sherico  ; 

dal  galattosio,  prima  acido  galattosico  e poi  acido  mucico. 
Questi  acidi,  per  l’azione  dell’H  nascente,  passano  nelle  aldeidi 
• orrispondenti  (exosi).  D’altra  parte,  scaldati  con  chinolina,  piri- 
lina,  ecc.,  passano  in  acidi  stereoisomeri,  dai  quali  per  riduzione 
derivano  zuccheri  stereoisomeri. 

L’acido  zuccherico,  scaldato  5-6  ore  a bagnomaria,  si  trasforma  in 
cido  zuccherolattonico,  per  interna  formazione  di  anidride  (C6H807)  ; 
uesto,  ridotto  in  soluzione  acquosa,  con  amalgama  di  sodio,  dà  acido 
•licoronico  (C'JH10O7),  che  si  forma  anche  nell’organismo  animale.  È 
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un  acido  aldeidico,  .sta  di  mezzo  fra  l’acido  glicosico  e il  zucclierico. 
ed  lia  la  seguente  forinola  di  struttura: 

CO  OH  . (OH  OH)4  . COH  . 

E solubile  in  acqua  e in  alcool , non  in  etere , è destrogiro 
(*  D = + 19°),  riduce,  come  il  destrosio,  le  soluzioni  alcaline  dei  sali 
metallici.  La  sua  anidride  (C6H80G)  cristallizza  in  aghi  incolori.  Non 
fermenta,  e in  ciò  si  distingue  dal  destrosio.  Nell’ orina  comx>arisce 
combinato  col  K : 0°  H9  O7  K ; questo  sale  potassico  dà  col  cloridrato 
di  fenilidrazina  un  precipitato  cristallino.  Il  Br  trasforma  l’acido 
glicoronico  in  acido  zuccherico. 

Mann  e Tollens  hanno  trovato  che  l’acido  glicoronico,  rispetti- 
vamente la  sua  anidride,  bolliti  con  H01,  si  scindono  nel  seguente 
modo  : 

QG  H8  QG  __  Q5  JJ4  02  2 H2  O + CO2  ! 

ac.  glicoronico  furfurolo 

Il  destrosio,  il  mannosio  e il  galattosio  furono  detti  « isomeri  » , 
non  ostante  le  differenze  delle  loro  proprietà.  Ma  la  stereochimica 
ha  dato  la  ragione  di  tali  differenze  nella  teoria  dell’atomo  di  0 asim- 
metrico, il  cui  principio  rimonta  alla  geniale  scoperta  di  Pasteur 
sul  comportamento  diverso  alla  luce  polarizzata  dei  due  acidi  tarta- 
rici, destro-  e levogiro. 

Questa  teoria  ammette  che  due  sostanze  isomere,  delle  quali  una 
ruota  a destra  e l’altra  a sinistra  il  piano  della  luce  polarizzata,  si 
conrportano  otticamente  e cristallograficamente  l’una  rispetto  all’altra, 
come  la  mano  destra  rispetto  alla  sinistra,  o come  un  oggetto  asim- 
metrico alla  sua  immagine  in  uno  specchio.  È l’asimmetria  della 
struttura  molecolare  di  una  sostanza  che  determina  la  sua  azione 
sulla  luce  polarizzata  ; e l’inattività  di  un  composto  chimico  è,  invece, 
determinata  dalla  sovrapposizione  di  due  parti  attive  in  senso  op- 
posto. Ora,  sembra  che  nelle  sintesi  artificiali  di  sostanze  organiche,  J 
naturalmente  contenenti  un  atomo  di  C asimmetrico,  si  ottengano 
sempre  sostanze  inattive,  che  sono  combinazioni  di  due  sostanze 
attive  in  senso  contrario  sovrapposte. 

§ 5.  Il  destrosio,  per  il  suo  gruppo  aldeidico,  è capace  di  combi- 
narsi con  una  quantità  di  altre  sostanze  organiche,  formando  i così 
detti  glicosidi,  molto  diffusi  nel  regno  vegetale,  come  l’amigdalina,  la 
salicina,  l’arbutina,  l’esculina,  la  coniferina,  la  digitalina,  la  fiorizina, 
l’elicina,  la  saponina,  ecc.,  i quali  per  l’azione  del  calore  e di  acidi 
minerali  diluiti  si  sdoppiano,  mettendo  in  libertà  il  glicosio.  Si  sono 
ottenuti  per  sintesi  i glicosidi  dell’alcool,  della  glicerina,  dell’acido 
lattico,  della  resorcina,  ecc.  Lo  studio  di  questi  composti  ha  dimo- 
strato che  non  esiste  una  differenza  fondamentale  fra  i glicosidi  e 

^ ’ V 
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_r\i  idrati  di  carbonio  più  complessi:  questi  sarebbero,  anzi,  come  a 
lire,  glicosidi  dello  stesso  zucchero. 

Il  destrosio,  per  l’azione  di  HC1  forte,  si  combina  con  altre  mo- 
lecole di  destrosio,  formando  dei  polisaccaridi,  per  esempio  l’isomal- 
ìosìo.  Prolungando  l’azione  dell’HCl  sul  destrosio,  la  sintesi  va  oltre 
;ia  formazione  dell’isomaltosio,  e si  formano  sostanze  più  complesse, 
.simili  alla  destrina. 


Il  destrosio  trovasi  nelle  frutta,  nel  mele,  nel  sangue  (in  piccola 
quantità),  e in  molti  altri  tessuti,  organi  e liquidi  del  corpo,  nonché 
iteli’ orina  diabetica.  Cristallizza  da  soluzioni  acquose  in  grani  bianchi 
cotondi,  da  soluzioni  alcooliche  in  prismi  trasparenti,  anidri.  In  se- 
duzione alcalina  riduce  i sali  d’Ag,  di  Bi,  di  Hg,  precipitando  il  me- 
tallo: riduce  i sali  ramici  in  ramosi,  precipitando  l’ossidulo  di  rame. 

§ G.  Determinazione  quantitativa  del  glicosio. 

1.  Determinazione  mediante  il  liquido  di  FEELING.  — Il  principio 
ili  questo  metodo  è basato  sulla  proprietà  del  glicosio  di  ridurre,  in 
eduzione  alcalina,  i sali  metallici.  Secondo  Soxiilet,  si  ottengono 
. aioni  resultati  con  questo  metodo,  se  si  diluisce  il  liquido  di  Fee- 
ling cinque  volte,  se  lo  zucchero  non  è contenuto  in  proporzione 
maggiore  del  0, 5-1,0  °/0  nel  liquido  da  esaminare,  e se  questo  liquido 
versato  tutto  in  una  volta  nel  liquido  di  Feeling. 

Per  preparare  il  liquido  di  Feeling  si  procede  nel  seguente 
nodo  : 

a)  Si  fa  una  soluzione  satura  a caldo  di  Cu  SO'1  purissimo,  e poi 
t si  raffredda,  sempre  agitando.  La  massa  cristallina,  che  si  deposita 
L fondo  del  vaso,  è.  prima  asciugata  sopra  un  filtro,  e poi  distesa 
ì strato  sottile  dentro  un  cristallizzatore  tenuto  in  luogo  secco  e 
hiuso.  Quando  la  massa  cristallina  è affatto  secca,  se  ne  pesa  una 
uiantità  corrispondente  esattamente  a grammi  34,639  e la  si  scioglie 
i un  certo  volume  di  H20  calda  ; finalmente  si  aggiunge  tanta  H20 
ai  portare  il  liquido  al  volume  complessivo  di  500  cm.3.  La  soluzione 

conservata  in  una  boccia  chiusa  con  tappo  di  caoutchouc,  al  buio, 
1 è bene  anche  acidificarla  con  una  goccia  di  H2  SO4  concentrato. 
Grande  attenzione  dev’essere  riposta  nel  far  sì  che  la  concentra- 
one  di  questa  soluzione  non  si  alteri  col  tempo,  ciò  che  si  ottiene 
motendo  il  liquido  nella  boccia  prima  di  adoperarlo,  ed  asciugando 
me  internamente  il  collo  della  medesima  dopo  averne  versato  il 
mtenuto,  o meglio  togliendo  questo  con  una  grande  pipetta,  affinchè 
liquido  non  venga  mai  a contatto  del  collo  e del  tappo. 

b)  Si  sciolgono  poi  173  grammi  di  tartrato  sodico-potassico  (sai 
. Seignette,  KNa  C4  H4  O0)  purissimo  cristallizzato  in  poca  acqua, 

• si  aggiungono  50  grammi  di  hfa  OH  sciolti  in  100  cm.3  d’H20,  e 

diluisce  il  liquido  sino  a raggiungere  il  volume  totale  di  500  cm.3 
into  la  soluzione  di  sai  di  Seignette,  (pianto  quella  di  Na  OH,  deb- 
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bono  essere  limpidissime,  ciò  che  si  ottiene  filtrando  la  prima  e la- 
sciando sedimentare  e poi  decantando  la  seconda. 

c)  Per  preparare,  al  momento  in  cui  serve,  il  liquido  di  Fehling, 
si  mescolano  volumi  eguali  delle  soluzioni  a)  e />),  e propriamente  si 
misurano,  per  esempio,  25  cm.3  della  soluzione  a)  mediante  un  pal- 
loncino graduato  e si  versano  in  un  iiallone  più  grande;  poi  si  mi- 
surano 25  cm.3  della  soluzione  b)  in  un  altro  palloncino  graduato, 
con  questa  si  lava  il  palloncino  in  cui  è stata  misurata  la  soluzione  a), 
6 la  si  versa  nel  pallone  grande,  mescolandola  con  quella  ivi  già 
contenuta. 

Il  liquido  di  Feeling,  bollito,  non  deve  dare  alcun  precipitato. 

Poiché  il  potere  riduttore  del  glicosio  è diverso  secondo  la  con- 
centrazione della  sua  soluzione  e il  grado  di  diluzione  del  liquido  di 
Feeling,  è bene  eseguire  la  titolazione  nel  seguente  modo  indicato 
da  Soxelet  : 50  cm.3  di  liquido  di  Feeling  sono  messi  a bollire, 
senza  diluirli  ; quindi  vi  si  aggiunge  il  liquido  contenente  il  glicosio, 
anche  questo  non  diluito,  a piccole  porzioni,  finché  il  liquido  com- 
plessivo, dopo  l’ebollizione,  non  sia  più  colorato  in  blu.  Mediante 
questo  primo  saggio  si  stabilisce  approssimativamente  il  contenuto 
in  zucchero  del  liquido  da  esaminare,  per  poterlo  poi  diluire  tanto 
che  nella  prova  definitiva  esso  contenga  non  più  di  0, 9-1,1  °/0  di  gli- 
cosio. Ora  si  bolliscono  altri  50  cm.3  di  liquido  di  Feeling  genuino, 
e vi  si  aggiunge  in  una  volta  tanto  liquido  contenente  zucchero,  di- 
luito, che  corrisponda  alla  quantità  di  zucchero  contenuto  in  quello 
aggiunto  la  prima  volta  senza  diluirlo.  Si  troverà  che,  depositandosi 
dopo  l’ebollizione  (circa  2 minuti)  l’ossidulo  di  rame,  lo  straterello 
soprastante  limpido  o sarà  ancora  blu  o sarà  giallo.  Nel  primo  caso, 
in  una  terza  prova,  fatta  nello  stesso  modo,  si  aggiungerà  1 cm.3  di 
liquido  zuccherino  più  di  quello  aggiunto  nella  seconda;  mentre  se 


è giallo,  se  ne  aggiungerà  1 cm.3  in  meno.  Si  ripetono  tante  volte 


queste  prove  finché  aggiungendo  0,1  cm.3  di  liquido  zuccherino  in 
più  e in  meno,  si  otterrà  che  nel  primo  caso  il  miscuglio  bollito  resti 
giallo  e nel  secondo  blu.  La  quantità  di  liquido  zuccherino  che  sta 


di  mezzo  fra  queste  due  differenti  di  0,1  cm.3  è quella  che  riduce 


completamente  50  cm.3  di  liquido  eli  Feeling,  e che  contiene  per 
ciò  grammi  0,2375  di  glicosio,  avendo  Soxiilet  stabilito  che  50  cm.3 


di  liquido  di  Feeling  non  diluito  riducono  esattamente  cm.3  23,75 


di  una  soluzione  1 °/0  di  glicosio,  bollendo  il  liquido  per  due  minuti. 

Secondo  questo  metodo  di  Soxiilet,  in  altre  parole,  con  una  prima 
prova  approssimativa  si  stabilisce  il  contenuto  del  liquido  da  esami- 
nare in  zucchero,  e poi  lo  si  diluisce  fino  a che  ne  contenga  circa  1 % 
(0, 9-1,1  %). 

Tenendo,  poi,  conto  della  diluzione  del  liquido  zuccherino,  si  cal- 
cola il  contenuto  in  zucchero  di  esso. 
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I liquidi  vengono  sempre  versati  da  burette  ben  graduate  al  0,1 
| di  cm.3  Difficile  è stabilire  se  la  riduzione  è avvenuta  completamente 
I <o  no,  vale  a dire  se  il  liquido  di  Feeling  non  è più  blu,  poiché  non 
jf  sempre  l’idrato  di  ossidalo  di  rame  si  deposita  presto  tanto  da  lasciar 
! limpido  uno  straterello  superiore  di  liquido,  e d’altra  parte  non  si 
j può  attendere  a lungo  che  depositi  spontaneamente,  perchè  l’O  del- 
ll’atmosfera  presto  trasforma  una  parte  dell’ossidulo  in  ossido,  che  si 
; ridiscioglie.  Diversi  mezzi  sono  stati  escogitati  a questo  proposito. 

Si  può  filtrare  rapidissimamente  una  piccola  porzione  del  miscuglio 
entro  un  piccolo  palloncino  posto  sopra  un  foglio  di  carta  bianca  e, 
j appena  visto  che  le  prime  gocce  sono  ancora  blu,  versarla  di  nuovo 
nel  pallone  grande,  e continuare  l’aggiunta  del  liquido  zuccherino. 

) (Ciò  naturalmente  non  occorre  fare  seguendo  il  metodo  di  Soxiilet, 
in  cui  si  sa  già  prima  la  quantità  di  liquido  che  dev’essere  dalla 
i buretta  rapidamente  e in  una  sola  volta  versata  nel  liquido  di  Feh- 
} LING-  bollente).  È bene  per  ciò  tener  pronti  parecchi  di  questi  filtri 
( disposti  nel  modo  anzidetto,  perchè  le  prove  successive  siano  fatte 
con  la  massima  rapidità. 

Ovvero,  secondo  il  consiglio  di  Munk,  si  aggiunge  al  miscuglio 
: un  po'  di  soluzione  di  Ca  Cl2  e si  bollisce  di  nuovo.  Si  forma  così 
un  precipitato  di  tartrato  di  calcio  che  trascina  seco  l’ossidulo  di 
; irame. 

In  generale  sono  i liquidi  contenenti  pochissimo  glicosio  che  pre- 
sentano al  massimo  grado  questa  difficoltà,  tanto  che  si  sarebbe  co- 
stretti a rinunziare  a titolarli.  E allora  è conveniente  aggiungere  a 
lun  determinato  volume  del  liquido  un  determinato  volume  di  solu- 
/zione  di  glicosio,  di  cui  si  conosca  esattamente  il  contenuto  in  zuc- 
|(chero.  Per  differenza,  si  ha  poi  il  contenuto  in  glicosio  del  liquido 
• da  esaminare. 

Si  può  anche  bollire  il  liquido  in  una  capsula  di  porcellana,  per 

I (riconoscere  più.  facilmente  la  scomparsa  della  colorazione  blu  : ma  la 
] presenza  del  precipitato  può  in  parte  nasconderla. 

Secondo  il  metodo  più  comunemente  in  uso,  si  parte  dal  principio 
<che  grammi  0,05  di  glicosio  riducono  esattamente  10  cm.3  di  liquido 
•di  Fehling  genuino,  e si  opera  nel  seguente  modo: 

Si  misurano  lo  cm.3  di  liquido  di  Feeling  con  una  pipetta  e si 
^versano  in  un  palloncino  o in  una  capsula  di  porcellana ’ vi  si  ag- 
giungono 40  cm.3  d’H2  O e si  riscalda  con  piccola  fiamma  fino  all’e- 
tbollizione.  Nel  liquido  bollente  si  fa  cadere  da  una  buretta  il  liquido 
fda  esaminarsi,  anch’esso  diluito  empiricamente  al  punto  che  non 
' contenga  più  di  1-1,5  % di  glicosio,  in  piccole  porzioni.  Tosto  si 
i forma  un  precipitato  rosso  di  ossidulo  o giallo  di  idrato  d’ossidulo 
odi  rame.  Dopo  ogni  aggiunta  di  liquido  si  bolle  per  2-3  secondi, 
Pe  Bi  continua  ad  aggiungere  finché  il  colore  blu  sia  completamente 
Bottazzi.  — Chimica  fisiologica.  — 12. 
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scomparso.  Si  legge  sulla  buretta  la  quantità  di  liquido  fatta  cadere. 
Il  calcolo  si  fa  così,  p.  es.  : 

Se  per  ridurre  10  cm.3  di  liquido  di  Feeling  sono  stati  necessari 
cm.°  6,8  del  liquido  zuccherino  genuino  diluito  con  9 volumi  di  H2() 
in  questi  cm.3  6,8  sono  contenuti  grammi  0,05  di  glicosio,  in  100  cm.3 
del  liquido  diluito  sono  contenuti 

gg — gr.  0,735  di  glicosio, 

e il  liquido  genuino,  non  diluito,  ne  contiene  quindi  7,35  °/ 

In  generale,  qualunque  titolazione  dev’essere  ripetuta  almeno  tre 
volte,  e il  resultato  medio  dev’essere  ritenuto  solo  come  giusto. 


JFig.  9. 


2.  Determinazione  del  glicosio  per  mezzo  della  fermentazione.  — Si 

può  eseguire  comodamente  mediante  il  piccolo  apparato  di  Will  e 
Fresenius,  disegnato  nella  fìg.  9.  Nel  palloncino  A si  introduce 
un  po’  di  lievito  di  birra  attivo,  e poi  vi  si  versano  20  cm.3  del  li- 
quido da  esaminarsi.  Nel  palloncino  B si  versa  dell’acido  solforico 
concentrato.  Si  mettono  i tappi  a perfetta  chiusura,  e si  chiude  l’estre- 
mità libera  b del  tubicino  a.  Si  pesa  tutto  l’apparecchio,  e poi  lo  di 
lascia  per  48  ore  alla  temperatura  di  25°-30°  C.  L’CO2  che  si  sviluppa 
per  la  fermentazione  in  parte  va  via  per  c e d,  in  parte  riempie  i due 
palloncini.  Terminata  la  fermentazione,  per  aspirazione  a traverso  d, 
si  fa  passare  una  corrente  d’aria  nell’apparecchio  per  allontanare  le 
ultime  tracce  di  CO2.  Quindi  lo  si  pesa  nuovamente.  La  differenza  fra 
il  peso  primitivo  dell'apparecchio  e il  suo  peso  dopo  che  la  fermen- 
tazione è avvenuta,  corrisponderebbe  all’OO2  sviluppatosi;  questo 
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peso  moltiplicato  per  2,045  (Là  la  quantità  in  peso  di  glicosio  che  si 
i trovava  nei  20  cm.3  di  liquido  adoperato. 

3.  Metodo  di  Koberts.  — Consiste  nel  determinare  il  peso  speci- 
fico del  liquido  prima  e dopo  che  è stato  sottoposto  alla  fermenta- 
zione, e nel  calcolare  il  glicosio  dall’abbassamento  della  sua  densità, 
•sapendosi  che  un  abbassamento  di  0,001  corrisponde  a un  contenuto 
<di  glicosio  pari  a 0,23  °/0. 

Si  comprende  che  l’esattezza  del  metodo  dipende  dall’esattezza  con 
«cui  si  determina  la  densità  del  liquido.  Adoperando  un  picnometro 
provvisto  di  termometro  e tubo  capillare,  o almeno  un  areometro  che 
[permetta  di  leggere  la  quarta  cifra  decimale,  si  possono  avere  resul- 
ftati  attendibili  pei  liquidi  contenenti  non  meno  di  4-5  °/00  di  glicosio. 

4.  Metodo  di  Knapp.  — La  titolazione,  secondo  questo  metodo,  si 
; fonda  sul  fatto  che  il  cianuro  di  mercurio  in  soluzione  alcalina  è 
indotto  dal  glicosio  in  mercurio  metallico.  Si  prepara  il  liquido  di 
IìKnapp,  sciogliendo  in  1000  cm.3  di  H20  grammi  10  di  cianuro  di 
|;  mercurio  chimicamente  puro  e secco,  e aggiungendovi  100  cm.3  di  una 
•soluzione  di  Ka  OH  avente  un  peso  specifico  1,145. 

Venti  cm.3  di  questo  liquido  sono  diluiti  con  80  cm.3  di  H2G,  se  il 
liquido  da  esaminarsi  contiene  non  più  di  0, 5-1,0  % di  glicosio,  o 
con  40-60  cm.3  di  H20  se  contiene  meno  di  0,5  °/0  di  glicosio,  e si 
iranno  bollire  in  un  jmlloncino.  1ST el  liquido  bollente  si  lascia  cadere 
i l liquido  contenente  il  glicosio  diluito,  a piccole  porzioni,  da  2 cm.3 
[in  principio  a 0,1  cm.3  in  fine,  facendo  bollire  per  circa  30"  dopo 
ciascuna  aggiunta.  Quando  si  avvicina  la  fine  della  reazione,  il  li- 
quido comincia  a chiarirsi,  mentre  il  mercurio  si  precipita  insieme 
■oi  fosfati.  Per  determinare  il  momento  in  cui  la  reazione  è finita, 
• i lascia  cadere  una  goccia,  aspirata  con  una  pipetta  dagli  strati  su- 
>eriori  del  liquido,  sopra  un  pezzo  di  carta  da  filtro  svedese  allatto 
fianca,  e si  tiene  la  parte  bagnata  della  carta  sopra  una  boccia  piena 


1 G 


HG1  fumante  e poi  sopra  un’altra  contenente  una  soluzione  acquosa 
birte  di  H2S.  Si  comprende  che,  se  nel  liquido  si  trovano  ancora 
\ racce  di  sale  mercurico,  la  parte  bagnata  della  carta  si  trasforma  in 
| na  macchia  giallastra.  La  reazione  finale  diventa  ancora  più  evi- 
ente,  se  si  filtra  una  parte  del  liquido,  la  si  acidifica  con  acido  ace- 
i .co  e la  si  saggia  con  H2S. 

Il  liquido  da  esaminarsi  non  deve  contenere  più  di  0, 5-1,0  °/0  di 
[ìlicosio;  altrimenti,  fattone  un  dosaggio  approssimativo  preliminare, 
) si  diluisce  convenientemente. 

Sapendosi  che  20  cm.3  del  liquido  di  Knapp  sono  ridotti  da  grani- 
li 0,05  di  glicosio,  col  calcolo  si  determina  facilmente  il  contenuto 
i glicosio  del  liquido  in  esame. 

Il  metodo  di  Knapp  presenta  i seguenti  vantaggi  su  quello  di 

I EH  LINO  : 
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a)  la  titolazione  può  essere  eseguita  anche  a luce  artificiale; 

b)  si  può  usare  anche  quando  il  liquido  da  esaminare  contiene 
pochissimo  glicosio  ; 

c)  è di  più  facile  esecuzione; 

d)  il  reattivo  di  Knapp  si  può  conservare  lungo  tempo,  senza 
alterarsi  (Worm  Mììller  e i suoi  discepoli,  Otto). 

ISTon  tutti  però  sono  d’accordo  sul  valore  ili  questo  metodo  di  ti- 
tolazione. 

5.  Determinazione  del  glicosio  per  mezzo  del  polarimetro.  — Il  li- 
quido dev’essere  chiaro,  e non  deve  contenere  alcuna  sostanza,  al- 
l’infuori  del  glicosio,  che  agisca  sulla  luce  polarizzata,  e non  molto 
pigmento. 

Il  liquido  chiaro,  o reso  chiaro  mediante  filtrazione  a traverso  il 
carbone  animale,  o la  soluzione  di  destrosio  lasciata  a sè  per  24  ore 
o bollita  (allo  scopo  di  eliminare  la  birotazione)  e poi  filtrata,  sono 
messi  nel  tubo  orizzontale  dell’apparecchio  di  Laurent  o di  Wild 
ed  esaminati  alla  luce  del  sodio. 

Fatta  la  lettura  del  grado  di  rotazione,  il  calcolo  si  eseguisce  fa- 
cilmente, sapendosi  che 

. 1,8961 

1 di  rotazione  = — - — gr. 

v 


di  destrosio  sciolto  in  100  cm.3  di  acqua,  e che  adoperando  il  tubo 
d’osservazione  in  uso  della  lunghezza  di  2 decimetri, 


1°  di  rotazione  = 0,948  gr. 

di  destrosio  sciolto  in  100  chi.3  di  acqua. 
Infatti,  poiché  per  una  soluzione  10  % 

(*)  D = 52,74, 

si  ha 


1°  X 100 

52,74  = — —— ; 

2 X x 


x 


1 x 100 

52,74  X 2 


= 0,948  gr. 


Se  si  adopera  un  apparecchio  Soleil-Scheibler,  o uno  Schmidt- 
Haensch,  poiché  le  divisioni  della  scala  di  questi  apparati  indicano 
una  rotazione  0,346  volte  minore,  bisogna  moltiplicare  per  0,346  i 
numeri  su  detti,  e si  ha  : 

1°  di  questi  apparecchi  ~ — : — gr. 


I 


di  destrosio  %,  e per  il  tubo  di  2 decimetri 


1°  di  rotazione  =z  0,328  gr. 

di  destrosio  °/o 

Se  si  tratta  di  liquidi  aventi  una  concentrazione  superiore,  bisogna 
tener  conto  della  modificazione  che  ne  subisce  il  potere  specifico  di 
rotazione,  la  quale  è indicata  dalle  tabelle  di  Landolt. 
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(Per  il  principio  generale  della  polarizzazione  e per  la  tecnica  delle 
determinazioni  polarimetriehe,  ved.  la  Parte  terza). 

§ 7.  Reazioni  del  destrosio.  — 1.  Reazione  di  Trommer.  — Due 
gocce  di  soluzione  2 °/0  di  Ou  SO4  e un  eccesso  di  K O H si  aggiun- 
gono alla  soluzione  di  destrosio:  si  ha  un  precipitato  di  Cu  (OH)'2 
che  si  scioglie  in  presenza  dello  zucchero,  perchè  questo  come  altre 
sostanze  organiche  (proteine,  glicerina,  acido  tartarico,  ecc.)  l’orma 
con  l’ossido  di  rame  combinazioni  (SalkowSki)  solubili  in  alcali,  e 
colora  il  liquido  in  blu  intenso.  Scaldando  a circa  70°  C,  comparisce 
un  precipitato  rosso  di  ossidulo  di  rame  o d’idrato  d’ossido  di  rame. 
La  riduzione  è dovuta  agli  acidi  glicinico  e melassenico,  avidi  d’O. 

2.  Reazione  di  Fehling.  — Il  principio  è il  medesimo  di  quello  della 
reazione  precedente.  Si  può  adoperare  questa  reazione  per  la  deter- 
minazione quantitativa  dello  zucchero  (ved.  sopra). 

3.  Reazione  di  Bottger-Almén  (Nylander).  — Si  compone  il  reattivo 
omonimo,  sciogliendo  gr.  5,0  di  nitrato  basico  di  bismuto  e gr.  5,0 
di  acido  tartarico  in  cc.  30  d’H2  O,  aggiungendo  lentamente  un 
po’  di  Xa  OH  forte  e agitando  fino  ad  ottenere  una  soluzione  lim- 
pida. Se  si  mescola  a una  piccola  quantità  di  questo  reattivo  un 
po’  di  liquido  contenente  del  destrosio,  e si  fa  bollire,  si  forma  un 
precipitato  nero  di  bismuto  metallico. 

4.  Reazione  col  Ag  NO3.  — Si  mescola  una  piccola  quantità  di 
soluzione  concentrata  di  Ag  hT  O3  con  un  eccesso  di  1ST  H3,  vi  si  ag- 
giunge la  soluzione  di  destrosio,  e si  fa  bollire.  Tosto  si  forma  al 
fondo  della  provetta  uno  specchio  di  Ag  metallico. 

L’aldeide  e l’acido  tartarico  dànno  la  stessa  reazione. 

Le  dette  reazioni  sono  dovute  al  fatto  che  i gruppi  aldeidico  o che- 
tonico contenuti  in  questi  zuccheri  sono  facilmente  ossidabili. 

Quando  il  liquido  che  si  esamina  contiene  poco  zucchero,  la  rea- 
zione caratteristica  corrispondente  non  avviene  che  dopo  un  certo 
tempo,  magari  quando  il  liquido  comincia  a raffreddarsi. 

In  generale  è necessario  liberare  i liquidi  che  si  esaminano  dalla 
maggior  parte  delle  rimanenti  sostanze  organiche,  che  essi  conten- 
gono in  soluzione:  sostanze  proteiche,  pigmenti,  ecc.  Ma  sarà  più 
conveniente  rammentare  al  lettore  i vari  accorgimenti  tecnici  che  si 
mettono  in  opera  a questo  scopo,  quando  tratteremo  in  modo  spe- 
ciale dell’esame  del  sangue,  dell’orma,  ecc. 

5.  Reazione  di  Moore.  — Scaldando  una  soluzione  di  destrosio 
con  K O II,  il  liquido  si  colora  prima  in  giallo,  e poi  all’aria  in 
bruno,  per  la  formazione  degli  acidi  glucinico,  melassenico  e levuli- 
nico,  che  è un  acido  chetonico  : CHLCO.O  IL2 . 0 H2 . 0 O O II. 

0.  Reazione  di  Johnson.  — L’acido  picrico  in  soluzione  satura,  ag- 
giunto a gocce  a una  soluzione  di  destrosio  alcalinizzata  con  K O H, 
la  colora  in  rosso  bruno,  scaldando. 
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7.  Reazione  con  l’indigo.  — Si  rende  debolmente  blu  con  indigo- 
carminio  una  soluzione  di  destrosio,  si  alcalinizza  leggermente  con 
Na* 2  CO:i,  e si  bollisce:  il  liquido  diventa  giallo  e poi  violetto,  e 
scuotendolo  all’aria  ritorna  blu. 

8.  Fermentazione.  — Il  lievito  di  birra  fa  fermentare  una  soluzione 
di  destrosio  alla  temperatura  di  38°-40°  C.,  con  sviluppo  di  C O2, 
che  si  può  raccogliere  entro  un  cilindro  rovesciato  sul  mercurio. 

Nel  liquido  fermentato  si  può  poi  dimostrare  la  presenza  dell’alcool 
etilico  (di  glicerina  e di  acido  succinico)  (ved.  Fermenti  e Fermen- 
tazione). 

9.  Reazione  con  la  fenilidrazina.  — Si  aggiunge  al  liquido  conte- 
nente zucchero  due  parti  di  fenilidrazina  e quattro  parti  di  acetato 
sodico  (o  direttamente  dell’acetato  di  fenilidrazina),  e si  riscalda  per 
20  minuti  — 1 ora  a bagnomaria.  Si  forma  del  fenilglicosazone,  che 
precipita  in  aghi  gialli  fini  caratteristici  (che  possono  esser  cercati 
al  microscopio  nel  liquido,  quando  sono  molto  scarsi),  o amorfo.  In 
questo  caso,  si  scioglie  il  precipitato  amorfo  in  alcool  caldo,  si  filtra, 
si  aggiunge  dell’acqua  al  filtrato,  donde  col  raffreddamento  si  sepa- 
rano i cristalli  di  fenilglicosazone.  La  reazione,  comune  a tutte  le 
aldeidi  e ai  chetoni,  è la  seguente  : 

1)  0 H2  O H,.  (0  H O H)3  . C H O H . 0 H O + H2  N . N H C6  H5  j 

(destrosio)  (fenilidrazina) 

= 0 H2  O H . (C  H O H)3 . 0 H O H . C H : N . N IL  . C6  H5  -f  H2  O 

( t'enilglicosidrazone) 


2)  OH2OH.(CHO  H)3 . 0 H O H . 0 H : N . N H . C6  H5  + 

-f-  H2  N . N IL  . C6  IL5 

= G FI2  O H . (C  H O H)3 . 0 . 0 H : N . N H . C6  H5 


N . N H C6  H5 


(fenilglicosazone) 


IL2  O H2 


LML2  intanto  non  diventa  libero,  ma  agisce  sopra  un’altra  molecola 
di  fenilidrazina  e la  scinde  : 

N H2  N H . O6  H5  -f  H2  = N H2  . O6  H5  + N H3 

(fenilidrazina)  (anilina) 

Gli  osazoni,  composti  cristallini  giallastri,  differiscono  gli  uni  dagli 
altri  per  il  punto  di  fusione,  la  solubilità  e il  comportamento  ottico; 
onde  hanno  acquistato  una  grande  importanza  per  distinguere  le 
varie  specie  di  zuccheri.  Essi  inoltre  servono  a separare  gli  zuccheri 
da  soluzioni  in  cui  si  trovano  insieme  con  altre  sostanze. 

Gli  osazoni  scomposti  a lieve  calore  con  H Gl' fumante,  danno 
cloridrato  di  fenilidrazina  e i così  detti  osoni,  che  sono  delle  clie- 
toaldeidi  : 
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0 H2  O H . (C  H O H)3  . C . 0 H : N . N H . CG  H5 

II 

J .NH.C6  H5  +2  H2  O + 2 H 01 

( ferii  lglicosazone) 

— 2 C6H5  . IH  . IH*.  HOl  + CH2  OH.fCH  O H)3 .00.0  HO. 

(dori tirato  di  fenilidrazina)  (glirosone) 

Dagli  osoni,  per  riduzione  con  zinco  e acido  acetico,  si  ottengono 
cchetosi  : 

0 H2  O H . (O  H O H)3  . CO  . CHO-f  2H 
= 0 H2  O H .(ODO  H)3  .CO.OffOH. 

§ 8.  Sintesi  degli  zuccheri.  — In  diversi  modi  si  possono  otte- 
mere  artificialmente  gli  zuccheri:  l.°  mediante  ossidazione  dei  cor- 
rispondenti alcooli  p>oli valenti  ; 2.°  per  riduzione  dei  corrispondenti 
ossiacidi  monobasici;  3.°  per  decomposizione  degli  osazoni  e ridu- 
zione degli  osoni;  4.°  per  diretta  riduzione  degli  osazoni  e tratta- 
li nento  dell’osamina  che  si  forma  con  H il  O2  ; 5.°  per  sintesi  da 
composti  contenenti  un  minor  numero  di  atomi  di  0. 

Dobbiamo,  però,  fermarci  un  momento  sopra  questa  sintesi  dei 
inonos  accaridi. 

Il  primo  tentativo  di  ottenere  per  sintesi  gli  zuccheri  fu  fatto  da 
I Iutleron  ; ma  la  via  indicata  da  questi  fu  subito  abbandonata. 

La  parentela  esistente  fra  glicerina  e glicosio  fu  invece  utilizzata 
• ;on  successo.  Dalla  glicerina  (anche  se  ottenuta  per  sintesi)  ossidata 

1 ottiene  un  triosio,  C3  H6  O3  : 

0 H2  O H 0 H2  O H 

1 i 

OHOH  ovvero  0 O 

i ' i 

C H O CH’OH. 

Questo  glicerosio,  che  ha  le  proprietà  tipiche  dei  glieosi,  compresa 
uella  della  fermentazione  alcoolica,  sotto  l’azione  di  alcali  diluiti 
lubisce  una  polimerizzazione,  per  cui  si  forma  uno  zucchero  a 6 atomi 
i C,  detto  acrosio  : 

C3  HG  O3  + O3  H6  O3  = C6  H12  0°, 

he  ha  la  più  grande  somiglianza  con  gli  zuccheri  naturali,  ma  al 
uale  manca  però  da  prima  la  proprietà  di  agire  sulla  luce  polariz- 
ata,  proprietà  che  acquista  in  seguito  facilmente,  trasformandosi  in 
evulosio  o mannosio  o destrosio. 

cordiamo  qui  di  passaggio  che  possediamo,  in  generale,  tre  mezzi  per 
mare  delle  sostanze  otticamente  inattive  in  altre  attive:  la  fermenta- 
la cernita  meccanica  dei  cristalli  e la  cristallizzazione  frazionata  ; ma 
ultimi  i>ossono  usarsi  solamente  per  sostanze  ben  cristallizzabili. 
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Gli  aerosi  sono  stati  anche  ottenuti  tacendo  agire  la  Ba  (O  II)2  sul 
bromuro  di  acroleina  : 

2 0 H2  Br  . 0 H Br  . 0 H O + 2 Ba  (O  H)2 
zz  2 Ba  Br2  -f  C6  H12  O6. 


Riducendo  con  amalgama  di  sodio  e acqua  questo  acrosio,  si  ot- 
tiene l’alcool  corrispondente,  detto  acrite. 

Ma  la  sintesi  può  essere  spinta  più  oltre,  sino  ad  ottenere  com- 
posti con  un  numero  di  atomi  maggiore  di  sei,  grazie  alla  possibilità 
di  legare  un  atomo  di  C mediante  l’azione  dell’acido  cianidrico. 
Dalla  combinazione  di  questo  con  lo  zucchero  nasce  da  prima  un 
acido,  contenente  un  atomo  di  C in  più,  dal  quale  si  ottiene  lo 
zucchero  corrispondente  per  mezzo  dell’H  nascente.  La  stessa  rea- 
zione con  l’H  0 IST  si  ripete,  e così  si  è giunti  ad  ottenere  la  combi- 
nazione di  nove  atomi  di  0.  Oltre  i nonosi,  finora  non  sono  stati 
ottenuti  altri  monosaccaridi,  per  sintesi;  ma  non  si  vede  l’impossi- 
bilità d’andare  oltre.  Ecco  un  esempio  : 


1)  CH2  OH 
! 

(CH  OH)4  4-  HClsr 

I 

COH 

(exosio) 


2)  CH2  OH 

i 

(OH  OH)4 

I + 2H2  O 

CH  OH 

I 

CN 


(glicociauidrina) 


CH2  OH 

I 

(CH  OH)4 

I 

CH  OH 
I 

CN 

(glicociauidrina) 

OH2  OH 

! 

(CH  OH)4 

= I -1-  M3 

CH  OH 

i 

CO  . OH 
_ • 

(acido  eptosico)  , 


3)  dal  lattone  di  quest’acido,  mediante  l’H  nascente,  si  ottiene 

l’eptosio.  E così  via. 

Da  questi  nuovi  concetti  sulla  struttura  degli  zuccheri  scaturisce 
che  dev’esser  possibile  l’esistenza  di  un  saccaride  a 2 atomi  di  C : 
e infatti  è stato  ottenuto  dal  glicol,  di  cui  rappresenta  l’aldeide  : 


CH2  OH  CH2  OH 

I — H2()  == 

CH2  OH  CHO 


(glicol)  (diosio) 


Questo  diosio,  polimerizzato  dagli  alcali,  dà  un  tetrosio,  che  ancora 
mancava  nella  serie. 
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Finalmente  dall’azione  delle  basi  sopra  la  formaldeide  s’è  ottenuto, 
per  condensazione  di  questa,  un  exosio,  che  fu  detto  formosio,  ma  che 
non  è capace  di  fermentare. 

Recentemente  è riescita  anche  la  sintesi  del  glicosio,  ossidando 
con  acqua  di  bromo  il  mannosio  destrogiro  (naturale  o artificiale), 
per  cui  si  forma  acido  mannosico,  e scaldando  questo  con  chinolina 
a 140°  0,  per  cui  passa  nell’isomero  acido  glicosico  destrogiro,  che, 
ridotto  con  H nascente,  dà  glicosio  identico  a quello  naturale. 

Solo  il  galattosio  non  è stato  ancora  ottenuto  per  sintesi. 

§ 9.  — Il  levulosio,  in  luogo  del  gruppo  akleidico,  contiene  un 
gruppo  chetonico  (Kiltani,  ISSO);  è dunque  il  chetone  della  man- 
nite,  ed  ha  la  seguente  forinola  : 

CH2  OH 

i 

(CH  OH)3 

I 

CO 

i 

CH2  OH  . 


Ciò  ha  importanza  x>er  la  fisiologia  del  ricambio  materiale,  jierchè 
la  jiresenza  di  questo  gnqxpo  genera  una  maggiore  ossidabilità  della 
-sostanza:  onde  il  levulosio  fu  consigliato  nel  diabete.  Il  levulosio  si 
(combina  con  I’HCjST,  xn'oducendo  una  sostanza  innocua,  avente  i ca- 
ratteri degli  acidi  delle  frutta  (Iviliani).  Il  levulosio  è contenuto 
mel  saccarosio  nella  stessa  proporzione  del  destrosio.  Si  trova  in 
I piccolissima  quantità  nel  sangue,  nell’orma,  nei  muscoli;  cristallizza 
ala  soluzioni  purissime  in  cristalli  aciculari  lunghi  non  igroscopici. 
ILa  sua  combinazione  col  Ca  è solida,  mentre  quella  del  destrosio  è 
liquida:  dalla  prima  si  può  ottenere  il  levulosio  puro,  sottraendo 
i il  Ca  con  acido  ossalico. 

Le  reazioni  sono  simili  a quelle  proprie  del  destrosio. 

La  sua  soluzione  acquosa  è levogira,  fermenta  e dà  un  osazone 
ùmile  a quello  del  destrosio.  Si  ottiene  facilmente  scomxionendo  a 
caldo  l’inulina  con  acqua  leggermente  acidulata. 

§ 10.  — Il  galattosio  deriva  dallo  zucchero  di  latte  e da  altri 
drati  di  carbonio,  per  decomposizione  idrolitica,  e anche  dai  cerebro- 
ùdi,  che  sono  dei  glicosidi  azotati  contenuti  nei  protagoni.  Cristal- 
lizza in  aghi  o pagliette  che  fondono  a 108°  C ; è meno  solubile  in 
icqua  del  destrosio,  è destrogiro,  fermenta,  riduce  più.  debolmente 
> lentamente  del  destrosio  il  liquido  di  Feeling-  (10  cm.3  di  reattivo 
li  Feeling  corrispondono  a grammi  0,0511  di  galattosio  in  solu- 
zione 1 % (Soxhlet)).  Il  suo  osazone  fonde  a 193°  C. 

i 

Altri  exosi,  sui  quali  non  possiamo  soffermarci,  sono:  i gulosi,  i mannosi 
1 seminosi,  die  si  formano  per  ossidazione  della  mannito  insieme  coi  fruttosi, 

Bottazzi.  — Chimica  fisiologica.  — 13. 
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i sorbinosi  o sorbosi  dalla  sorbite,  i talosi,  ottenuti  artificialmeute  per  ridu- 
zione dell’acido  talonico,  e finalmente  il  laiosio  trovato  da  Leo  nell’orma 
diabetica,  che  è levogiro,  non  fermenta,  non  ha  sapore  dolce,  ha  un  piccolo 
potere  riduttore,  ina  si  combina  con  la  fenilidrazina. 

§11.  — Bei  derivati  più  prossimi  dei  monosaccaridi  ha  speciale 
importanza  fisiologica  l’amidoglicosio  o glicosamina:  C6Hn05.NH~, 
che  si  forma  nella  scomposizione  della  chitina  e della  condroitina,  e 
che  è trasformata  in  destrosio  dalFHNO2  : 

O6  H11  O5 . NH2  -f  HNO2  = CG  H12  Oc  -j-  N2  -f  H2  O. 

(glicosamina)  (glicosio) 

Tutti  i monosaccaridi  danno  glicosamine  corrispondenti,  quando  i 
loro  osazoni  sono  trattati  con  mezzi  riducenti  : 

O6  H10  O*  (N2  H . C6  H5)2  -f  H2  O -f  2H2  = O6  Hu  O5 . XH2  -f 

(fenilglicosazone)  (glicosamina. 

-1-  NH2 . KH  . O6  -f  iSTH2 . C6  H5 

(fenilidrazina)  (anilina) 


B.  DlS  ASCARIDI . 

§ 12.  Generalità.  — I disaccaridi  o exobiosi  resultano  dall’unione 
di  due  molecole  di  exosio,  con  perdita  di  una  molecola  d’acqua  : 

QO  H12  Q6  Q6  H12  Q6  _ H2  Q _ Q12  JJ22  Q11  # 

Si  trovano  in  parte  in  natura  (saccarosio,  lattosio)  o si  formano  per 
decomposizione  idrolitica  (maltosio,  isomaltosio)  dai  polisaccaridi. 

I disaccaridi  si  sciolgono  in  acqua,  agiscono  sulla  luce  polarizzata, 
cristallizzano,  si  diffondono,  sono  più  dolci  dei  monosaccaridi.  Formano 
con  le  basi  dei  saccarati,  con  la  fenilidrazina  (non  tutti)  degli  idra- 
zoni  e degli  osazoni.  Sono  scomposti  dagli  acidi  minerali  diluiti  e 
dagli  alcali  a caldo  (con  abbrunimento  del  liquido),  dai  vapori  di 
acqua  ad  alta  pressione,  da  alcuni  fermenti,  ciascuna  molecola  di 
disaccaride  dando  due  molecole  di  monosaccaride,  con  assunzione 
d’acqua: 

0 12  H22  O11  + H2  O = C6  H12  06.-j-  C6  H12  O6 

(saccarosio)  , destrosio \ (levulosio) 

' o glicosio 

012  JJ  22  011  _|_  H20  — 06  JJ12  06  _|_  06  H12  Q6 
(maltosio)  (glicosio)  (glicosio)  ’ 

0!2  JJ22  011  _J_  H20  — 06  H12  Q6  06  JJ12  O6 

(lattosio)  (glicosio)  (galattosio) 

Dalla  scomposizione  del  saccarosio  derivano,  dunque,  destrosio  e 
levulosio  ; ma  questo  ha  un  potere  levogiro  superiore  al  potere  de- 
strogiro del  glicosio  ; onde  il  miscuglio  di  exosi  che  risulta  da  quella 
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scomposizione  ha  un  potere  rotatorio  contrario  a quello  della  solu- 
zione primitiva  di  saccarosio.  Per  ciò  quel  miscuglio  fu  detto  zuc- 
chero invertito,  e il  processo  generale  della  scomposizione  idrolitica 
degli  zuccheri  (non  del  saccarosio  solamente)  inversione;  mentre  il 
processo  contrario,  per  cui  i monosaccaridi  si  combinano  formando 
di—  o polisaccaridi,  fu  detto  reversione. 

I disàccaridi  non  fermentano  e non  riducono  i sali  metallici  in 
soluzione  alcalina,  se  non  dopo  essere  stati  invertiti.  Così,  per  esempio, 
il  lievito  di  birra  prima  inverte  (mediante  l’enzima  detto  invertina) 
il  saccarosio,  e poi  fa  fermentare  il  glicosio  formato.  Fanno  però  ec- 
cezione il  maltosio,  l’iso  maltosio  e il  lattosio,  che  riducono  i sali 
metallici  e danno  osazoni  come  i monosaccaridi.  I disaccaridi  possono 
per  ciò  essere  divisi  in  due  gruppi;  quelli  del  secondo  gruppo  (questi 
ultimi)  hanno  il  carattere  delle  aldeidi  degli  alcooli,  e la  seguente 
forinola  : 

/O  - 0 H2 

C H-  O H . (C  H O H)4 . C PI  ! ! 

NO  - C H . (C  H O H)3 . C H O . 

Le  recenti  ricerche  di  Fischer  hanno  dimostrato  che  ciascun  di- 
saccaride  può  essere  invertito  solo  da  un  enzima  specifico,  corri- 
spondentemente alla  sua  struttura  molecolare  e alla  sua  configura- 
zione. Così  l’invertina  scinde  il  saccarosio,  la  maltasi  o glucasi  il 
maltosio,  la  lattasi  il  lattosio. 

§ 13.  — Il  saccarosio  è molto  diffuso  come  sostanza  alimentare;  si 
trova  e si  estrae  dai  succhi  delle  piante  e dalle  frutta,  dalla  canna  di 
zucchero,  ecc.  Tracce  ne  possono  comparire  nel  sangue  e nell’orma. 
Cristallizza  in  prismi  monoclini  grandi,  incolori,  che  fondono  a 160°  C, 
e a temperatura  superiore  danno  caramella.  Cento  parti  di  soluzione 
acquosa  satura  a 20°  0 di  saccarosio  ne  contiene  07  parti  (Sciieibler). 
Si  scioglie  difficilmente  in  alcool  ; è destrogiro. 

Per  fare  la  determinazione  quantitativa  del  saccarosio,  si  aggiunge 
a PO  cm.3  della  sua  soluzione  1 cm.3  di  una  soluzione  25  % di  H2  S O4? 
e si  bolle  per  mezz’ora,  badando  che  lo  zucchero  non  bruci.  Quindi 
si  riporta  il  liquido  al  suo  volume  primitivo,  aggiungendo  H2  O,  e si 
procede  per  il  resto,  come  se  fosse  una  soluzione  di  glicosio.  È bene 
però  neutralizzare  prima  completamente  l’H2  S 0'L  mediante  l’ag- 
giunta di  un  po’  di  KOH.  Col  calcolo  si  determina  la  quantità 
corrispondente  di  saccarosio,  sapendosi  che  95  parti  del  glicosio  tro- 
vato corrispondono  a 100  parti  di  saccarosio. 

§ 14.  — Il  lattosio  è lo  zucchero  contenuto  nel  latte.  Comparisce 
anche  talora  nell’orma  delle  donne  che  allattano.  Cristallizza  in  prismi 
rombici  incolori,  con  una  molecola  d’H2  O di  cristallizzazione,  che  si 
libera  a 100°-I40°  C.  È meno  solubile  in  acqua  del  saccarosio  e del 
destrosio;  insolubile  in  alcool  ed  etere.  Subisce  la  fermentazione 
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alcoolica  molto  lentamente,  sotto  l’azione  del  fermento  del  Kefir, 
dopo  essere  stato  invertito  in  galattosio  e glicosio  ; ma  resiste  al 
fermento  invertente  del  lievito.  Subisce  la  fermentazione  lattica,  per 
opera  del  batterio  lattico  o di  altri  comuni  microrganismi  della  pu- 
trefazione : 

1)  C12  H22  O11  + H2  0 — 4 G3  H°  ( 33 

(lattosio)  (acido  lattico)  ’ 

2)  2C3HgO:!  = 04  H8  O2  -j-  2 C O2  -f  2 H . 

(acido  lattico)  (acido  butirrico) 

I cristalli  di  lattosio,  scaldati  a 1700-1800,C.,  danno  lattocaramella  : 
G6  H10  O5. 

Le  soluzioni  di  lattosio  sono  destrogire.  Le  sue  combinazioni  con 
le  basi  alcaline  sono  insolubili.  Il  fenillattosazone  (C24  II32  N4  O9) 
fonde  a 200°  G.  (10  cm.3  del  reattivo  di  ILehlincj-  corrispondono  a 
grammi  0,0676  di  lattosio  in  soluzione  0,5-1, 5 °/0,  scaldando  per  sei 
minuti). 

§ 15.  — Il  maltosio  deriva  dalla  scomposizione  idrolitica  dell’amido, 
operata  dalla  diastasi  del  malto,  durante  il  germogliare  dei  semi,  o 
dalla  saliva  o dal  succo  pancreatico  ; deriva  anche  dal  glicogene,  e si 
forma  pure  per  l’azione  dell’H2  S O4  sull’amido. 

Cristallizza  in  aghi  bianchi  sottili  con  1 molecola  d’H2  O di  cristal- 
lizzazione; si  scioglie  in  acqua,  discretamente  in  alcool,  punto  in 
etere  ; è destrogiro  ; fermenta  e riduce  i sali  metallici,  come  il  gli- 
cosio, ma  meno  di  esso  (10  cm.3  di  reattivo  di  Feeling  corrispon- 
dono a grammi  0,0778  di  maltosio  anidro  in  soluzione  1 °/0  circa 
(Soxhlet)).  Il  fenilmaltosazone  (C24  H32  K4  O9)  fonde  a 206°  C. 

§ 16.  — L’isomaltosio  si  forma  sotto  l’azione  di  H Gl  forte  sopra 
il  destrosio,  per  polimerizzazione  ; ma  in  seguito  fu  trovato  da  Lintner 
nella  birra,  cd  è lui  che  produce  la  fermentazione  successiva  dei 
liquidi  ferme.. tescibili.  Si  forma  anche  accanto  al  maltosio  durante 
l’azione  delle  diastasi  sull’amido  e sul  glicogene,  o del  siero  di  sangue 
sull’amido  (Rohmann).  È molto  solubile  in  acqua,  dolcissimo,  ma 
fermenta  molto  lentamente  ; è destrogiro. 

II  fenilisomaltosazone  (cristalli  gialli  sottili  acicolari)  fonde  a 
150°-153°  G,  ed  è solubile  in  acqua  calda. 

Altri  disaccaridi,  sui  quali  non  possiamo  fermarci,  sono  : i trealosi,  i 
melebiosi,  ecc.,  il  melitosio,  il  melizitosio,  il  sinantrosio  otticamente  inattivo. 

§ 17.  — Gome  anello  di  passaggio  dai  disaccaridi  ai  polisacca- 
ridi, merita  d’essere  ricordata  una  combinazione  di  destrosio,  levu- 
losio e galattosio  in  una  sola  molecola,  vale  a dire  uno  speciale  tri- 
saccaride  o exotriosio,  detto  raffiinosio  : 

018H32OlG  __  C12H22011  _j_  Q0  H12  0°  — H2  O . 

(raffinosio)  / destrosio  -K  (galattosio) 

\ levulosio  ) 
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Il  raffinosio  si  trova  nella  manna  dell 'Eucalyptus,  nei  semi  del  co- 
tone, ecc.,  e si  comporta  come  il  saccarosio,  poiché  nè  riduce  il 
liquido  di  Feeling  nè  fermenta  prima  d’essere  invertito.  I suoi  cri- 
stalli contengono  cinque  molecole  d’H2  O di  cristallizzazione. 


0.  Polisaccaridi. 


§ 18.  Generalità.  — Sono  idrati  di  carbonio  amorfi,  che  non  hanno 
sapore  dolce;  in  acqua  in  parte  si  sciolgono  (formando  soluzioni  opa- 
lescenti), in  parte  si  rigonfiano  più  o meno  (specialmente  in  acqua 
calda),  in  parte  non  si  modificano  affatto.  Sono  insolubili  in  alcool 
ed  etere.  Per  sdoppiamento  idrolitico  si  trasformano  in  monosacca- 
ridi, onde  possono  essere  considerati  come  anidridi  di  questi,  aventi 
un  peso  molecolare  molto  alto. 

La  forinola  generale  dei  polisaccaridi  è (C6  H10  Ob)x . 

Le  soluzioni  acquose  dei  polisaccaridi  sono  otticamente  attive  ; ma 
questi  non  diffondono  a traverso  la  pergamena  artificiale,  onde  fu- 
rono anche  detti  saccarocolloidi.  Di  comune  coi  colloidi  hanno  la 
proprietà  d’essere  precipitati  dalle  soluzioni  acquose  mediante  i sali 
aggiunti  sino  a saturazione,  specialmente  dal  solfato  ammonico  (ved. 
al  capitolo  : Sostanze  colloidi). 

Già  le  ricerche  di  Nasse,  Pohl  e Halliburton  avevano  mo- 
strato che  certi  idrati  di  carbonio  colloidali  sono  precipitati  satu- 
rando le  loro  soluzioni  con  sali  neutri.  Joung-  recentemente  ha  esteso 
questa  ricerca  anche  agli  idrati  di  carbonio  cristallizzabili.  Egli  ha 
osservato  che  il  destrosio,  il  levulosio,  il  saccarosio,  il  maltosio  e il 
lattosio  nou  sono  precipitati  dal  solfato  di  magnesio,  nè  dal  cloruro 
di  sodio,  nè  dal  solfato  di  sodio  o d’ammonio.  Il  glicogeni  è preci- 
pitato completamente  dal  Mg  SO4  e dal  (NH4f  SO4  alla  temperatura 
ordinaria,  o dal  solfato  sodico  a 33°  0 ; non  è precipitato  dal  Na  Cl, 
dalla  semisaturazione  con  solfato  ammonico,  ecc.  È questo  un  mezzo 
jper  separare  il  glicogene  dall’eritrodestrina,  che  non  è precipitata 
da  alcun  sale,  benché  il  joduro  d’eritrodestrina  sia  precip itabil e.  L’a- 
mido è xirecipitato  dal  solfato  d’ammonio,  di  magnesio  e dal  solfato 
ili  sodio  a 33°  C. 

L’acrodestrina  è in  parte  precipitata,  saturando  con  solfato  d’am- 
imonio.  L’inulina  è precipitata  anche  in  parte  dal  solfato  di  magnesio. 

I polisaccaridi  sono  sostanze  chimiche  affatto  indifferenti;  non  si 
combinano  con  le  basi,  nè  con  la  fenilidrazina , non  riducono  i sali 
netallici  in  soluzione  alcalina,  non  fermentano.  Però  dall’azione  di 
ilcune  specie  di  Mucor  sull’amido  e sul  glicogene  può  formarsi  alcool, 
dopo  che  questi  microrganismi  li  hanno  trasformati  in  destrine  e 
zuccheri. 
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Possiamo  dividere  i polisaccaridi  in  gruppi,  dei  quali  studieremo 
i rappresentanti  principali. 

§ 19.  — Nel  gruppo  dell’amido  prenderemo  in  considerazione  in- 
nanzi tutto  l'amido:  (C6  H10  06)x , una  sostanza  bianca,  polverulenta, 
insipida,  inodore,  che  si  trova,  come  sostanza  di  riserva,  contenuta 
nei  semi,  radici,  ecc.,  delle  piante,  ed  è formata  di  piccoli  granuli 
aventi  struttura  stratificata  e forma  e grandezza  differenti  nelle  di- 
verse piante.  (Per  la  struttura  e la  composizione  chimica  dei  grani 
d’amido,  veti,  il  capitolo  : La  Cellula). 

L’amido  è quasi  insolubile  in  acqua  fredda,  alcool,  etere;  inacqua 
calda  i grani  si  rigonfiano,  scoppiano  e formano  la  salda  d’amido. 

Soprariscaldando  l’amido  con  acqua,  con  glicerina  a 190°  C.,  o trat- 
tandolo con  sei  parti  di  H 01  diluito  (della  densità  1,06)  alla  tem- 
peratura ordinaria  per  6-8  settimane,  si  ottiene  l’amido  solubile  o 
amidolina,  che  si  forma  anche  durante  la  saccarificazione  dell’amido 
fatta  da  acidi  minerali  diluiti,  durante  la  quale  si  forma  definitiva- 
mente del  glicosio.  Per  contro,  sdoppiando  l’amido  per  mezzo  degli 
enzimi  diastatici,  si  forma,  oltre  all’amidolina  e alla  destrina,  mal- 
tosio  e isomaltosio,  con  pochissimo  glicosio. 

La  salda  d’amido  non  dà  le  reazioni  di  Mooke  o di  Teommer, 
nè  fermenta. 

LiNTNEE%e  Duell  trovarono,  col  metodo  crioscopico,  per  l’amido 
solubile  un  peso  molecolare  di  17750,  donde  calcolarono  la  formola: 

(C°  H10  O5/08. 


Reazione  caratteristica  dell’amido  è la  sua  colorazione  blu  con  lo  I 

in  presenza  di  HI  (per  ciò  è bene  acidificare  la  soluzione  jodojodu- 
rata  con  poco  acido  solforico)  o I K;  colorazione  che  sparisce  aggiun- 
gendo al  liquido  dell’alcool  o dell’alcali,  o col  riscaldamento,  che  dis- 
socia la  combinazione  dello  I con  l’amido  (joduro  d’amido),  mentre 
ritorna,  quando  il  liquido  si  raffredda.  Se  si  riscalda  troppo  a lungo, 
tutto  lo  I è scacciato  via. 

L’acido  tannico  produce  in  una  soluzione  di  amido  un  precipitato 
giallo,  che,  scaldando,  si  ridiscioglie. 

§ 20.  Determinazione  quantitativa  dell’amido.  — Per  determinare 
quantitativamente  l’amido,  si  tratta  il  liquido  o la  sostanza  in  cui  è 
contenuto  con  H2  S O1  diluito,  e si  bolle  per  un  certo  tempo; 
quindi  si  riporta  il  liquido  al  volume  primitivo,  e si  determina  col 
liquido  di  Feeling  la  quantità  di  glicosio  che  vi  s’è  formato.  Sa- 
pendosi che  90  parti  di  destrosio  corrispondono  a 100  parti  di  amido, 
si  può  calcolare  la  quantità  di  amido. 

§ 21.  — L’inulina  (G°  H10  05)x  -f-  H2  O si  trova  specialmente  nelle 
radici  deWInula  helenium , delle  dalie,  degli  elianti,  ecc.  È una  pol- 
vere simile  all’amido,  facilmente  solubile  in  acqua  calda,  donde  preci- 
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pita  col  raffreddamento,  o con  l’aggiunta  di  alcool.  Si  colora  in  giallo 
con  lo  I.  Sdoppiandosi  sotto  l’influenza  degli  acidi  (gli  enzimi  quasi 
non  agiscono  sopra  essa)  dà  levulosio.  È l’unico  polisaccaride  che  si 
può  ottenere  facilmente  in  forma  cristalloide,  cioè  in  piccoli  sferocri- 
stalli  polarizzanti  la  luce. 

La  lichenina  è il  saccaride  del  lichene  islandico.  Si  rigonfia  come 
gelatina  in  acqua  fredda,  si  scioglie  in  acqua  calda.  Si  colora  anche 
essa  in  giallo  con  lo  I.  Sdoppiandosi  (con  gli  acidi)  dà  glicosio.  Non 
è attaccata  dagli  enzimi. 

§22.-11  glicogene,  che  si  forma  nell’organismo  animale  stesso 
e si  trova  in  piccolissima  quantità  nel  protoplasma  vivente,  è una 
polvere  amorfa,  bianca,  inodore,  insipida,  che  coll’acqua  dà  una 
soluzione  opalescente,  destrogira  ; colorantesi  in  rosso  vinoso  o rosso 
mogano  con  lo  I,  specialmente  in  presenza  di  Na  Cl,  colore  che 
sparisce,  scaldando,  e ritorna  col  raffreddamento. 

Sabanejeff  trovò  per  il  glicogene  puro  e secco  un  peso  moleco- 
lare di  1025,  onde  calcolò  la  forinola  : (C°  H10  O5/0. 

Il  glicogene  è capace  di  sciogliere  l’idrato  d’ossido  di  rame  in  so- 
luzione alcalina,  ma  non  lo  riduce  ; in  soluzione  acquosa  non  è pre- 
cipitato dal  joduro  potassio-mercurico  e HOl;  bensì  è precipitato 
dall’alcool  (specialmente  in  presenza  di  un  po’  di  Na  Cl)  e dall’ace- 
tato di  piombo  ammoniacale,  da  cloruro  di  benzoile  e Na  OH  in  forma 
granulosa  bianca  (glicogene  benzoilato). 

Bollito  a lungo  con  soluzione  di  K O H,  non  si  decompone,  ma  si 
triterà  un  poco.  Gli  enzimi  diastatici  lo  trasformano,  secondo  la  na- 
tura loro,  in  maltosio  o glicosio  ; gli  acidi  minerali  diluiti  lo  tras- 
formano in  glicosio. 

Il  glicogene  ha  molti  punti  di  rassomiglianza  con  l’eritrodestrina, 
dalla  quale  non  è agevole  distinguerlo.  Infatti  gli  spettri  del  jodo- 
glicogene  e della  jodoeritrodestrina  sono  identici,  consistono  in  un 
assorbimento  generale  dal  giallo  al  violetto,  e corrispondono  allo 
spettro  della  soluzione  jodoj odorata  (Bruecke,  Huppee).  Per  distin- 
guere il  glicogene  dall’eritrodestrina  non  rimangono  dunque  che 
l’aspetto  opalescente  della  soluzione  del  primo  e i caratteri  fìsici 
delle  due  sostanze  solide  e secche. 

§ 23.  Preparazione  del  glicogene.  — Immediatamente  dopo  la 
morte  dell’animale,  l’organo,  dal  quale  si  vuol  ricavare  il  glicogene, 
è buttato  in  acqua  bollente,  finamente  spezzettato  e cotto  ripetuta- 
mente  sempre  con  nuove  parti  di  acqua.  Gli  estratti  filtrati  sono 
concentrati,  lasciati  a raffreddare  e liberati  dalle  sostanze  proteiche 
mediante  l’aggiunta  alternata  di  joduro  potassio- mercurico  e H Cl. 
Nel  filtrato  si  precipita  il  glicogene  con  alcool,  che  si  aggiunge  sino 
a che  il  liquido  totale  ne  contenga  60  volumi  °/0;  lo  si  lava  sul  filtro 
prima  con  alcool  a 60°,  poi  con  alcool  a 95°,  da  ultimo  lo  si  tratta 
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con  etere  e lo  si  mette  a disseccare  sopra  l’H2SO‘.  Cosi  ottenuto, 
il  glicogene  contiene  sempre  delle  sostanze  minerali. 

§ 24.  Determinazione  quantitativa  del  glicogene.  — 1 . Metodo  di 
Briicke-Kiilz.  — Per  esser  sicuri  della  completa  estrazione  del  glico- 
gene dal  legato  o dai  muscoli,  bisogna  farli  bollire  per  alcune  ore 
(2-3  ore  per  il  fegato,  4-8  per  i muscoli)  in  una  soluzione  diluita  di 
KO  H (grammi  4 di  KOS  e grammi  400  di  acqua  per  grammi  100 
di  organo  fresco).  L’estratto  cosi  ottenuto  è concentrato  fino  a che 
contenga  al  più  2 °/0  di  KOH;  quindi  è neutralizzato  con  H 01,  e 
trattato  come  sopra.  Yale  a dire,  si  precipita  il  glicogene  dai  vari 
estratti,  uniti  insieme  e liberati  dalle  sostanze  proteiche,  con  un  vo- 
lume doiìpio  di  alcool,  si  filtra  dopo  12  ore;  il  precipitato  è lavato 
prima  almeno  quattro  volte  con  acqua,  cui  siano  state  aggiunte  al- 
cune gocce  di  H CI  e del  joduro  di  potassio-mercurico,  quindi  lo  si 
scioglie  in  poca  acqua  calda,  lo  si  lascia  raffreddare,  si  aggiunge  di 
nuovo  H CI  e joduro  mercuro-potassico,  si  filtra,  e dal  filtrato  si 
precipita  di  nuovo  il  glicogene  con  alcool.  Da  ultimo  si  lava  il  pre- 
cipitato sul  filtro  con  alcool  ed  etere,  lo  si  dissecca,  lo  si  pesa  e lo 
si  incinera  per  determinarvi  la  quantità  di  sostanze  minerali  che 
conteneva. 

Talora  accade  che  il  liquido,  dopo  la  completa  precipitazione  delle 
sostanze  proteiche  con  H CI  e joduro  mercuro-potassico,  sia  torbido 
e non  filtri.  In  tali  casi,  si  aggiungono  2-2  1 2 volumi  di  alcool  a 1)5° 
(Pelueger),  e,  dopo  che  il  liquido  s’è  rischiarato  e un  precipitato  s'è 
deposto,  si  filtra.  Si  scioglie  poi  questo  precipitato  in  soluzione  2 °/0 
di  KOH  e si  tratta  di  nuovo  il  liquido  con  H CI  e joduro  mercuro- 
potassico.  Quindi  si  procede  come  negli  altri  casi. 

2.  Metodo  di  Frànkel.  — Fraenkel  estrae  il  glicogene  dai  tessuti 
e tratta  gli  estratti  con  una  soluzione  acquosa  3-4  °/0  di  acido  triclo- 
roacetico,  che  dovrebbe  eliminare  tutte  le  sostanze  proteiche.  Ma 
poiché  questo  metodo  non  rappresenta  un  progresso  su  quello  prece- 
dente ( Weidenbaum),  crediamo  inutile  riferirne  tutti  i particolari. 

Specialmente  ricchi  di  glicogene  sono  i molluschi,  che  ne  possono  conte- 
nere fino  al  14  % della  loro  sostanza  secca,  i tessuti  embrionali  e patologici 
che  presentano  uno  sviluppo  rapidissimo. 

§ 25.  Nel  gruppo  delle  destrine  e delle  gommo  vegetali  noi  troviamo 
le  gomme  vegetali  (gomma  arabica,  agar-agar,  ecc.;,  che  si  estraggono 
con  solventi  adatti  da  molte  parti  delle  piante,  sono  solubili  in  acqua, 
c le  soluzioni,  dense,  sono  anche  filtrabili.  Sdoppiandosi,  danno  exosi 
(galattosio),  e anche  (per  esempio  la  gomma  arabica)  spesso  abbon- 
dante quantità  di  pentosio.  (Sui  caratteri  loro  torneremo  nel  capitolo 
delle  Sostanze  colloidi). 
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(Col  nome  di  muco  vegetale  chiamiamo,  invece,  quelle  specie  di  gomme 
vegetali  che  in  acqua  si  sciolgono  solo  in  parte,  mentre  vi  si  rigonfiano  no- 
tevolmente). 

La  destrina  si  ottiene  scaldando  dell’amido  a 200°-210°  C.  o dis- 
seccando a 1()00-110°  C.  dell’amido  bagnato  con  acqua  acidulata  con 
HKO3.  Essa  rappresenta  uno  stadio  di  passaggio  nel  processo  della 
saccarificazione.  Sdoppiandosi,  dà  prima  zucchero  ed  eritrodestrina 
(che,  secondo  Musculus  e Meyer,  è un  miscuglio  di  acrodestrina 
e amido  solubile)  colorantesi  in  rosso  con  lo  I,  poi,  sdoppiandosi 
ancora,  zucchero  e acrodestrina,  non  colorantesi  con  lo  I.  Da  questa 
si  formano  in  seguito  zucchero  e destrine  di  peso  molecolare  semjire 
minore,  che  sempre  più  s’allontanano  dalla  prima  destrina,  perden- 
done via  via  anche  le  reazioni. 

Era  queste  ultime  degna  di  nota  è la  maltodestrina,  che  sembra 
trasformarsi  definitivamente  in  zucchero.  Le  varie  destrine  non  sono 
state  ancora  completamente  isolate,  e non  si  può  dire  quante  se  ne 
formino  durante  il  processo  idrolitico  della  saccarificazione. 

In  ogni  modo  durante  la  scissione  idrolitica  dell’amido, # non  si 
forma  mai  subito  glicosio,  ma  prima  dall’acrodestrina  isomaltosio,  che 
si  trasforma  nell’isomero  maltosio,  il  quale  ultimo  solamente  scin- 
dendosi dà  destrosio. 

Le  destrine  si  presentano  come  polvere  bianco-giallastra,  amorfa, 
facilmente  solubile  in  acqua,  un  po’  diffusibile,  quasi  insolubile  in 
alcool  ed  etere  ; a forte  concentrazione  le  soluzioni  hanno  aspetto 
gommoso,  ma  non  sono  mai  opalescenti  come  le  soluzioni  di  glico- 
gene.  Sono  destrogire,  non  sono  precipitate  dall’acetato  basico  di 
piombo,  bensì  da  questo  più  H3,  sciolgono  l’idrato  d’ossido  di 
rame  in  soluzione  alcalina,  senza  ridurlo.  Solo  quelle  ottenute  mediante 
l’azione  degli  acidi  hanno  natura  aldeidica  e riducono  i sali  metallici 
(Sche iblee,  e Mittelmeyeb)  ; non  fermentano. 

§ 26.  — ^el  gruppo  del  cellulosio  incontriamo  il  cellulosio,  che 
forma  le  membrane  cellulari  giovani  dei  tessuti  vegetali  (nelle  cellule 
vecchie  il  cellulosio  s’è  in  parte  trasformato  in  lignina),  ed  è inso- 
lubile in  acqua  fredda  o calda,  in  alcool,  etere,  ecc.,  acidi  ed  alcali 
diluiti.  Un  solvente  del  cellulosio  è il  reattivo  di  Schweitzer,  che 
è una  soluzione  ammoniacale  di  idrato  d’ossido  di  rame.  Così  sciolto, 
può  essere  precipitato  con  gli  acidi,  o con  un  eccesso  di  acqua,  la- 
vato con  acqua  e raccolto  come  polvere  amorfa. 

Sottoposto  all’azione  dell’H2  S O4  concentrato,  si  scioglie  e si  tras- 
forma in  idrocellulosio  (amiloidej  e destrine,  e in  una  sostanza  colo- 
rantesi in  blu  con  lo  I.  Con  H N O3  forte,  o H il  O3  -f-  H2  S 0\  il 
cellulosio  dà  nitrocellulosio,  che  e una  sostanza  esplosiva.  Bollito  con 
H2  S O4  diluito,  dà  destrosio. 

Bottazzi.  — Chimica  fisiologica.  — 14. 
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So  si  immerge  la  carta  da  filtro  in  acido  solforico  concentrato  (2  volumi 
d’H'SCM-j-1  volume  d’H-O),  e ne  la  si  allontana  subito,  osi  diluisce  l’acido 
con  acqua,  si  trasforma  in  pergamena  artificiale. 

Determinazione  quantitativa  del  cellulosio  ( LANOE'.  — Dieci  grammi 
di  sostanza  sono  mescolati  con  30-40  gr.  «li  potassa  caustica  pura  e 
con  30-40  cm.3  d’acqua  in  un’ampia  storta;  questa  è chiusa  con  un 
tappo  di  vetro  e scaldata  in  un  bagno  d’olio,  la  cui  temperatura  è 
misurata  da  un  termometro,  il  cui  bulbo  trovasi  allo  stesso  livello 
del  fondo  della  storta.  A 140°  0.  il  miscuglio  comincia  a bollire,  con 
formazione  di  molta  schiuma;  si  eleva  la  temperatura  gradatamente 
fino  a 180°  O.,  e si  continua  il  riscaldamento  per  circa  un’ora.  La 
schiuma  sparisce,  la  massa  contenuta  nella  storta  cade  al  fondo  e si 
dissecca:  così  termina  la  reazione.  Si  toglie  quindi  la  storta  dal  ba- 
gno, e,  quando  il  suo  contenuto  s’è  raffreddato  a circa  80°  C.,  vi 
si  versa  dell’acqua  calda,  e poi  si  raccoglie  in  un  bicchiere,  avendo 
cura  di  lavare  accuratamente  la  storta  prima  con  acqua  calda,  poi 
con  acqua  fredda  e di  raccogliere  insieme  tutti  i liquidi  di  lavaggio. 
Dopo  il  raffreddamento  si  acidifica  il  liquido  con  H2  SO5  diluito,  per 
cui  si  forma  un  precipitato  di  grossi  fiocchi,  costituito  in  parte  di 
cellulosio.  Ora,  mediante  l’aggiunta  di  una  soluzione  molto  diluita 
di  alcali,  si  rende  il  liquido  nel  bicchiere  appena  alcalino,  in  guisa 
che  tutte  le  altre  sostanze  precipitate  insieme  col  cellulosio,  ad  ec- 
cezione di  questo,  si  ridisciolgano.  Quindi  si  filtra  nel  vuoto  sopra 
un  cono  di  platino,  si  lava  il  residuo  sul  filtro  con  acqua  calda  e 
fredda,  lo  si  toglie  dal  filtro  e lo  si  digerisce  in  alcool,  di  nuovo  lo 
si  filtra;  lo  si  lava  con  etere,  lo  si  dissecca  e pesa.  Finalmente  si 
incinera  la  sostanza  così  ottenuta,  e si  sottrae  il  peso  delle  ceneri, 
per  avere  il  peso  del  cellulosio  puro. 

Emicellulosio  chiama  Schultze  quella  sostanza  che  si  trova  anche 
nelle  membrane  cellulari  e che,  a differenza  del  cellulosio,  si  sacca- 
rifica sotto  l’azione  di  acidi  minerali  diluiti  e bollenti. 

Prodotti  di  trasformazione  del  cellulosio  sono  la  lignina  e il  sughero.  La 
lignina  in  presenza  di  una  soluzione  di  tìuoroglucina  in  H CI  concentrato  si 
colora  in  rosso:  mediante  questa  reazione  si  può  riconoscere  la  presenza  di 
lignina  nella  carta. 

Il  cellulosio  si  trova  anche  in  animali,  per  esempio  : nel  mantello 
dei  tunicati  (tunicina,  che,  secondo  Berthelot,  differisce  dal  cel- 
lulosio vegetale,  perchè  bollita  con  H2  S Ol  diluito  si  trasforma  meno 
facilmente  in  destrosio),  nel  mantello  delle  Pyrosamidae , delle  Sal- 
pidae  e della  Phallusia  mammiUaris  (questo  cellulosio  , secondo 
Sciiaefer,  è identico  a quello  vegetale),  nella  cute  del  baco  da 
seta  (De  Luca),  nel  Zoocytìum  dell’  Ophrydium  versatile  (Halli- 
burton), e finalmente  in  tessuti  e organi  umani  degenerati  (?  milza, 
cervello,  Virchow). 
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Per  quanto  riguarda,  in  modo  speciale,  la  tunicina,  le  ricerche  più 
recenti,  particolarmente  quelle  di  Winterstein,  hanno  stabilito 
che  questa  sostanza  è molto  affine  e forse  identica  al  cellulosio  ve- 
getale. 

Essa  ha  una  composizione  elementare,  che  può  essere  espressa 
mediante  la  forinola  O6H10Orj;  è colorata  in  blu  o blu-violetto  dallo 
iodio  e acido  solforico  o dal  cloruro  di  zinco  e acido  cloridrico;  è inso- 
lubile in  acidi  e alcali  diluiti;  non  è nemmeno  disciolta  da  un  miscu- 
glio di  clorato  potassico  e acido  cloridrico  e dal  successivo  tratta- 
mento con  NH:!  diluita  calda;  dà,  trattata  con  un  miscuglio  di  acido 
solforico  e acido  nitrico  concentrati,  un  nitroderivato,  che  somiglia 
al  nitrocellulosio  ; e finalmente  nella  sua  scomposizione  idrolitica  dà 
destrosio,  oltre  a una  piccola  quantità  d?un  altro  zucchero.  Win- 
te  uste  in  non  ha  potuto  confermare  il  resultato  di  Berthelot,  che 
cioè  il  cellulosio  animale  ha  una  maggior  resistenza  verso  gli  acidi 
che  il  cellulosio  vegetale. 

(La  sostanza  del  mantello  dei  tunicati,  come  le  pareti  delle  cellule 
vegetali,  al  polarimicroscopio  presenta  molto  evidentemente  il  feno- 
meno della  birefrangenza). 

§ 27.  Jaline.  Condroitina  e condrosina.  Chitina.  — Contrariamente 
a quanto  si  legge  in  altri  trattati,  noi  dobbiamo  parlar  qui  di  queste 
sostanze,  vale  a dire  dopo  i polisaccaridi,  essendo  stato  dimostrato 
da  recenti  ricerche  che  esse  sono  dei  veri  idrati  di  carbonio  colloi- 
dali azotati,  che  facilmente  entrano  in  combinazione  con  altre  so- 
stanze, formando  composti  più  complessi.  Queste  sostanze  però  solo 
in  parte  (chitina,  j alina  delle  vesciche  di  echinococco)  trovansi  pro- 
priamente come  tali  in  natura,  mentre  in  parte  non  sono  che  pro- 
dotti di  scomposizione  di  altre  sostanze  più  complesse  (jaline  dei 
j alogeni,  condrosina). 

Le  jaline  nascono  dalla  scissione  dei  jalogeni,  in  cui  si  trovano 
unite  con  una  sostanza  proteica. 

Mentre  questi  presentano  le  reazioni  colorate  delle  sostanze  pro- 
teiche, le  jaline  non  le  presentano  affatto. 

Le  jaline,  trattate  con  acidi  minerali  diluiti  e bollenti,  dàuno  dei 
prodotti  di  scomposizione  simili  a zuccheri,  solubili  in  alcool  e diffu- 
sibili, che  riducono  la  soluzione  alcalina  di  solfato  di  rame,  e con- 
tengono ]S . Questi  prodotti  di  scomposizione  delle  jaline  molto  pro- 
babilmente sono  analoghi  alla  glicosamina  (C6  H11 05 . hTH2).  Un 
esempio  di  jalina  è la  spirografidina  ottenuta  da  Krukenbeeg-  me- 
diante il  trattamento  della  spirografina,  uno  jalogene,  con  KOH  o 
Na  OH  a freddo. 

Jalina  fu  anche  chiamata  la  sostanza  organica  fondamentale  della 
parete  delle  cisti  di  echinococco,  translucide,  opaline,  la  cui  compo- 
sizione, secondo  Luecke,  sarebbe: 
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C 

li 

X 

O 

jalina 

delle  cisti  vecchie 

45,3 

6,5 

5,2 

43,0 

2> 

» giovani 

44,1 

/»  rj 

4,5 

44,7. 

Come  si  vede,  è una,  sostanza  priva  di  8,  Essa  dà  (circa  50  °/0ìT 
bollita  con  acido  solforico  diluito,  uno  zucchero  destrogiro,  riducente 
il  solfato  di  rame  in  soluzione  alcalina,  capace  di  fermentare. 

Questi  caratteri  la  differenziano  dalla  cheratina,  che  contiene  S e 
non  dà  sostanze  riducenti  nella  sua  scomposizione,  e dalla  chitina 
per  la  sua  solubilità  in  soluzioni  di  KOH  e ISa  OH  o in  acidi  diluiti 
o in  acqua  soprariscaldata  (a  150°  C). 

Da  queste  soluzioni  la  jalina  è precipitata  dall’acetato  di  piombo 
basico  o neutro,  dal  nitrato  mercurico  e dall’alcool;  mentre  l’acqua 
di  cloro,  l’acido  tannico,  il  ferro  cianuro  potassico  con  acido  acetico, 
il  nitrato  d’argento,  il  cloruro  mercurico  non  vi  producono  alcun 
precipitato. 

Vedremo  in  seguito  che  l’acido  condroitico,  secondo  Schmiedeberg, 
è un  etere  solforico  appaiato,  da  lui  detto  acido  condroitin-solforico. 
Ora  la  condroitina,  cui  l’acido  solforico  è combinato,  è una  specie 
d’idrato  di  carbonio  amorfo,  solubile  in  acqua,  contenente  azoto,  e 
che  per  ciò  può  essere  noverata  fra  le  j aline. 

Trattata  con  aridi  minerali  bollenti,  la  condroitina,  che  per  sè 
stessa  non  riduce  la  soluzione  alcalina  di  Cu  SO'*,  dà,  oltre  ad  acido 
acetico,  un  idrato  di  carbonio  azotato  meno  complesso,  che  quella 
soluzione  riduce,  detto  da  Schmiedeberg  condrosina.  Questa,  bol- 
lita con  idrato  di  barite,  si  scinde  in  acido  glicoronico  e glicosamina, 
probabilmente  secondo  la  seguente  equazione  : 

1)  C18  H27  NO14  -f-  3 H2  O — C12  H-1  NO11  + 3 CH3 . CO  OH 

(condroitina)  (condrosina)  (acido  acetico) 

2)  C12  H21  NO11  + H20  = CO  OH  . (CH  . OH)4  . C C°  H11 05 . NH2 

_ » 

(condrosina)  (acido  glicoronico)  (glicosamiua) 


onde  potrebbe  assegnarsi  alla  condrosina  la  seguente  formula: 


CHO  — 


/ N = CH  — (CH  . OH)4  - CO  OH 
\ (CH  . OH)3  — OH2  OH. 


Tanto  la  condroitina  quanto  la  condròsina  sono  acidi  monobasici 
e somigliano  molto,  nella  loro  composizione  e nelle  loro  proprietà, 
alla  gomma  arabica.  La  condrosina  riduce  il  sale  di  rame  più  in- 
tensamente del  glicosio,  è destrogira  ((*)  D = -}-42,00)  (Boedeker),  e 
corrisponde  alla  « sostanza  riducente  » che  si  otteneva  prima  in 
forma  impura  bollendo  le  cartilagini  con  un  acido  minerale. 

Un’altra  sostanza  che  si  può  noverare  fra  le  jaline  è la  chitina, 
molto  diffusa  negli  animali  inferiori  (artropodi),  in  cui  entra  nella 
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formazione  del  rivestimento  cutaneo,  delle  lamelle  interne  di  sostegno 
delle  trachee  e delle  guaine  delle  fibre  nervose.  La  si  trova  anche 
nei  cefalopodi,  nei  brachiopodi  e nelle  membrane  di  alcuni  funghi 
( « cellulosio  dei  funghi»,  Winterstein,  Gilson,  ecc.). 

Secondo  Krawkow,  esistono  diverse  chitine,  come  si  può  indurre 
dal  fatto  che  sostanze  ottenute  da  diversi  animali  si  tingono  con  lo 
iodo,  o con  iodo  e acido  solforico,  ora  in  rosso-bruno,  ora  in  vio- 
letto, ora  in  giallo-citrino,  o non  si  tingono  affatto.  Queste  chitine, 
in  natura,  si  troverebbero  combinate  con  una  sostanza  probabilmente 
proteica,  ed  esse  stesse  sarebbero  derivati  aminici  di  diversi  idrati 
di  carbonio  (glicosio,  glicogene,  destrina,  ecc.). 

La  chitina  si  distingue  dalle  altre  J aline  per  la  sua  insolubilità. 
L'acido  cloridrico  concentrato  freddo  e l’acido  solforico  la  sciolgono, 
formando  del  cloridrato  e del  solfato  di  chitina,  composti  che  a lungo 
andare,  o rapidamente  a caldo,  si  scindono  in  glicosamina  (circa 
35  % secondo  Gautiee,  92  °/0  secondo  Sundwik)  e acido  acetico  : 

(MS  H30  QI2  _}_  4 H2  O — 2 (C6  H11  O5 . NH2)  + 3 CH3  . CO  OH 

(chitina)  (glicosamina)  (acido  acetico) 


Diverso  è il  modo  di  scomporsi  della  chitina,  quando  vien  trattata 
con  un  alcali  caustico  e poca  acqua,  nel  bagno  d’olio  a 180°  C.  In 
tali  condizioni,  mentre  si  svolge  ammoniaca,  si  forma  acido  acetico 
e un  altro  idrato  di  carbonio  azotato,  facilmente  solubile  in  acidi 
diluiti,  detto  chitosano: 

C18  H30  N2  O12  -f  2 H2  O = O14  H2G  N2  O10  + 2 CH3 . CO  OH 

(Chitina)  (chitosano)  (acido  acetico) 


Anche  il  chitosano,  trattato  con  acido  cloridrico  forte,  si  scinde, 
con  assunzione  d’acqua,  in  glicosamina  e acido  acetico. 

Trattato  invece  a caldo  con  anidride  acetica,  il  chitosano  si  tras- 
torma in  un  corpo,  che  somiglia  alla  chitina  per  la  sua  insolubilità, 
ma  non  è identico  ad  essa. 

Per  quanto  riguarda  la  costituzione  stessa  della  chitina,  possiamo 
dire  quanto  segue. 

Sundwik  ammise  per  questa  sostanza  la  foratola 


Qco  pjioo  ^o3S  + a(H2  O), 

in  cui  n può  variare  da  1 al;  essa  sarebbe  un  derivato  aminico  d’un 
idrato  di  carbonio  avente  la  foratola  generale  n (C12  H20  O10). 

Gautier  dà  la  foratola  C15  H24  N2  O9  o un  multiplo  di  questa,  che 
corrisponde  alle  analisi  : 0 40,32  ; H 0,4  ; il  0,2  ; e Ledderhose,  per 
la  sostanza  disseccata  a 110°  O,  la  formula  O15  H2G  N2  O10. 

Secondo  Schmiedeberci,  la  chitina  sarebbe  una  combinazione 
acetilacetica  della  glicosamina;  e poiché  anche  l’acido  condroitin- 
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solforico  contiene,  come  abbiamo  veduto,  un  gruppo  glicosaminico. 
questo  costituirebbe,  secondo  lo  stesso  Autore,  come  un  ponte  di 
passaggio  fra  la  chitina  degli  animali  inferiori  e la  cartilagine  degli 
organismi  superiori. 

La  chitina  secca  si  presenta  come  una  sostanza  bianca,  insolubile 
in  acqua  bollente,  alcool,  etere,  acido  acetico,  acidi  minerali  diluiti 
e alcali  diluiti.  Abbiamo  visto  che  gli  acidi  minerali  concentrati 
freddi  la  sciolgono,  combinandosi  con  essa,  caldi  la  scompongono. 

Se  si  scioglie  la  chitina  in  acido  solforico  concentrato  e si  fa  ca- 
dere questa  soluzione  in  acqua  bollente,  e di  nuovo  si  bollisce  per 
un  certo  tempo,  nel  liquido  si  può  scoprire  resistenza  di  un  corpo 
(glicosamina  o un  idrato  di  carbonio),  che  riduce  la  soluzione  alca- 
lina di  solfato  di  rame. 

Preparazione  della  chitina.  — Si  può  ottenere  facilmente  dalle  ali 
degli  insetti  o dai  gusci  degli  artropodi,  dopo  aver  liberato  queste 
parti  dai  sali  di  calcio  mediante  trattamento  con  un  acido  minerale 
diluito. 

Si  bolliscono  poi  quelle  parti  decalcifìcate  in  liscivia  alcalina,  finché 
siano  divenute  bianche,  si  lavano  con  acqua,  con  un  acido  diluito  e 
con  acqua,  e finalmente  le  si  estraggono  con  alcool  ed  etere.  Nel 
residuo  è contenuta  la  chitina,  e si  può  decolorarlo  completamente 
mediante  trattamento  con  permanganato  potassico.  Se  ora  si  scioglie 
questo  residuo  in  acido  solforico  freddo  concentrato,  e poi  si  diluisce 
con  acqua  la  soluzione  solforica,  la  chitina  precipita,  liberandosi 
dalle  altre  sostanze  cui  era  legata  (Keawkow). 

§ 28.  Glicosidi.  — I glicosidi  sono  combinazioni  di  una  o più  mo- 
lecole di  zucchero  con  altre  sostanze  diverse.  Queste  combinazioni 
sono  scisse  dall’acido  solforico  bollente  o da  fermenti.  Gli  zuccheri 
che  diventano  liberi  sono,  si  comprende,  zuccheri  naturali,  non  an- 
cora ben  conosciuti  ; ma  da  quanto  si  sa,  si  può  arguire  che  essi  non 
sono  differenti  dai  noti  monosaccaridi.  Così,  peres.,  l’amigdalina,  la 
salicina,  la  populiua,  l’acido  ruberitrinico  danno  vero  destrosio;  l’e- 
sculina,  l’arbutina,  la  coniferina  danno  un  glicosio  destrogiro,  cristal- 
lizzabile, fermentescibile,  non  però  identico  al  destrosio  ; la  florizina 
dà  un  glicosio  detto  da  ILesse  florosio  ((»)  D = 40°). 

Meritano  d’essere  rammentati  qui  alcuni  fra  i più  comuni  glicosidi, 
sostanze  che  si  trovano  nelle  piante  ed  anche  negli  animali. 

L’amigdalina,  che  si  trova  nelle  mandorle  amare,  è scomposta  nel 
modo  seguente  da  un  enzima,  detto  emulsina  o sinaptasi: 

C20  H27  O11  -f-  2 H2  O — C7  Htì  O -f-  H 0 N -j-  2 Oc  H12  Q0 

(amigdalina)  /idrato  di  benzoileA  / acido  \ (glicosio) 

(olio  di  mandorle  ) 'cianidrico/ 

V amaro  ' 
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La  salicina  dà  i seguenti  prodotti  di  scomposizione: 

013  H18  O7  + H2  O = 07  H18  O2  -{-  H12  O6 

(salicina)  (saligenina)  (glicosio) 

11  tannino: 

C27  H22  Ou  + 4 H* 2  O = 3 C7  H6  O5 * *  + CG  li12  Q° 

(tannino)  («ciclo  gallico)  (glicosio) 

Il  inironato  potassico  : 

Qio  jjis  K x g2  Qio  __  K H S O*  -j-  O3 *  H5  CSI  + C6  H12  QG 

(mironato  potassico)  / solfato  \ (olio  di  senape)  (glicosio) 

\ monopotassico  ' 

Altri  glicosidi  sono:  la  digitalina,  l'elleboreina  ('?),  l'acido  ruberi- 
trinico  (donde  deriva  l’alizarina),  la  coniferina  (donde  deriva  la  va- 
nillina), la  santonina,  la  saponina,  la  solanina,  ecc.,  e l’indicano  (donde 
deriva  l’indigo). 

I glicosidi  animali  sono:  la  mucina,  i cerebrosidi,  la  chitina,  l’acido 
caratili ico,  ecc. 

Come  glicosidi  artificiali  sono  da  considerarsi  alcuni  composti  eterei, 
quali  il  fenolglicoside,  l’elicina,  la  metilarbutina,  la  saliretina,  ecc., 
ottenuti  per  sintesi. 

2.  — PRODOTTI  DELLA  DIGESTIONE  DEGLI  IDRATI 

DI  CARBONIO. 

§ 29.  Nell’alimentazione  ordinaria,  gli  idrati  di  carbonio  non  giun- 
gono al  tubo  digerente  nella  forma  in  cui  possono  essere  assorbiti, 
o vi  giungono  solo  in  piccola  parte.  La  massima  parte  degli  idrati  di 
carbonio  che  l’animale  ingerisce  deve  andar  soggetta  a speciali  mo- 
dificazioni, prima  di  raggiungere  quella  forma  più  appropriata  al- 
l’assorbimento.  Infatti  noi  prendiamo  eccezionalmente  e in  jiiccola 
dose  del  destrosio,  del  levulosio,  del  lattosio  o del  saccarosio  (zuc- 
cheri che  possono  essere  più  o meno  completamente  assorbiti  come 
tali  o dopo  essere  stati  semplicemente  invertiti),  mentre  riceviamo 
la  parte  principale  d’idrati  di  carbonio  sotto  forma  di  amido,  per  lo 

più  cotto. 

È di  questo,  dunque,  che  noi  dovremo  principalmente  occuparci 
in  questo  capitolo.  Giacché,  a parte  i monosaccaridi  che,  come  di- 

cemmo, vengono  assorbiti  come  tali,  le  sostanze  del  gruppo  del  cel- 

lulosio  ohe  contribuiscono  solo  in  jiiccola  parte  alla  nutrizione  dei 

vertebrati  superiori,  e le  gomme  vegetali  e il  glicogene  che  non 

fanno  parte  della  nostra  alimentazione,  non  resta  che  il  gruppo  del- 

l’amido e delle  destrine,  le  quali  ultimo  già  sono  prodotti  di  scom- 

posizione  del  primo. 


112 


PARTE  PRIMA 


Tuttavia  merita  d’essere  rammentato  che  il  saccarosio  può  essere 
in  parte  invertito  dall’acido  del  succo  gastrico,  benché  l’inversione 
totale  di  esso  avvenga  nel  tubo  intestinale,  per  opera  di  uno  spe- 
ciale enzima  contenuto  nel  succo  enterico,  e detto  invertirla. 

Secondo  Voit  l’inversione  del  saccarosio  e la  sua  trasformazione 
in  destrosio  e levulosio  è indi  sxien  sabile  perchè  ne  succeda  l’assor- 
bimento. Pure,  se  il  saccarosio  è somministrato  in  grandi  dosi,  una 
parte  di  esso  può  essere  assorbita  anche  come  tale. 

Anche  il  lattosio  pare  che  sia  assorbito  (Voit  e Lusk)  senza  su- 
bire trasformazioni;  ma  una  parte  di  esso,  maggiore  o minore  a se- 
conda delle  condizioni  del  tubo  digerente,  subisce  la  fermentazione 
lattica,  butirrica  o alcoolica,  per  opera  dei  bacteri  del  contenuto  in- 
testinale. 

Non  può  essere  assolutamente  escluso  un  assorbimento  della  de- 
strina; almeno  Otto  e v.  Mering  trovarono  nel  sangue  della  vena 
porta  degli  idrati  di  carbonio  simili  a destrine,  in  seguito  a un’ab- 
bondante ingestione  di  amido. 

Sembra  che  il  cellulosio  non  sia  attaccato  dai  succhi  digerenti. 
Tuttavia  una  parte  di  cellulosio  proveniente  da  giovani  e tenere  cel- 
lule vegetali  sparisce  dall’intestino  umano,  probabilmente  perchè 
scomposto  dall'azione  dei  microrganismi,  i quali  lo  trasformano  in 
C H4,  0 O2,  acido  acetico,  butirrico,  valerianico,  ecc.,  sostanze  che, 
come  si  vede,  non  hanno  o hanno  debolissimo  valore  nutritivo.  Se 
le  digestioni  artificiali  fatte  da  Hofmeister,  Tappeiner,  Hoppe- 
Seyler  rispecchiano  quello  che  succede  nell’intestino  degli  animali, 
bisogna  convenire  che  non  si  può  parlare  di  una  digestione  del  cel- 
lulosio, ma  di  una  fermentazione  batterica  di  esso,  inutile  all’orga- 
nismo, con  sviluppo  di  acidi  grassi  e di  gran  quantità  di  gas. 

§ 30.  Il  processo  per  cui  l’amido  cotto  (nel  quale,  cioè,  il  calore 
ha  prodotto  una  prima  modificazione  consistente  nella  rottura  delle 
pareti  cellulosiche  dei  suoi  grani,  e in  un  certo  rigonfiamento  della 
sua  sostanza)  si  trasforma  nel  canale  digerente  in  zucchero,  è un 
processo  enzimatico  idrolitico,  operato  dalla  diastasi  dei  semi  ger- 
moglianti e dalla  pt ialina  della  saliva  e specialmente  del  succo  pan- 
creatico (queste  diastasi  sono  propriamente  delle  maltasi),  il  quale 
differisce  in  molti  punti  dal  processo  idrolitico  operato  dagli  acidi 
minerali  diluiti  ad  alta  temperatura.  Infatti,  mentre  questi  trasfor- 
mano a lungo  andare  tutto  l’amido  in  destrosio,  la  diastasi  (il  cui 
optimum  d’azione  è raggiunto  a 50n-55°  C)  lascia  indietro  una  parte 
della  molecola  dell’amido  allo  stato  di  destrina  non  pili  trasforma- 
bile, che  può  essere  del  resto  ulteriormente  scomposta  dalla  ptialina 
(il  cui  optimum  è raggiunto  a 40°  0). 

Come  quando  si  tratta  l’amido  con  acidi  minerali  diluiti  a caldo, 
o coi  vapori  d’acqua  ad  alta  tensione,  anche  nel  processo  enzimatico 
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si  forma,  come  primo  prodotto  di  scomposizione  di  esso,  l’amidolina. 
Ma  il  prodotto  finale  dell’azione  degli  enzimi,  in  mancanza  di  azioni 
batteriche  accessorie,  non  è il  destrosio,  come  nella  scomposizione 
artificiale,  ma  isomaltosio,  maltosio,  e solo  l0j,  circa  di  detrosio,  che 
potrebbe  anche  essere  prodotto  dell’inversione  dei  primi  due.  Vari 
stadi  di  passaggio,  che  si  son  potuti  accertare,  nel  processo  enzima- 
tico, sarebbero  chiaramente  indicati  dal  seguente  schema: 

Amido 

Amidolina 

I I 

Eritrodestrina  Maltosio 

I ì 

Aerodestriua  a.  Maltosio 

Acrodestrina  /3  Maltosio 

| i 

Acrodestrina  y (maltodestrina)  Maltosio 
Maltosio  a Maltosio 


Ma  ricerche  ulteriori  hanno  dimostrato,  in  primo  luogo,  che  negli 
stadi  intermedi  non  si  forma  mai  maltosio  libero,  e poi  che  il  mal- 
tosio nasce  da  ultimo  per  una  trasformazione  dell’isomaltosio.  Espresso 
nelle  corrispondenti  forinole  chimiche,  il  processo  dunque  più  pro- 
priamente si  comporrebbe,  secondo  Lintner  e Duell,  dei  seguenti 
quattro  stadi  : 


I. 


(C12H20O10)5i4-3  H20  = 3[  (C12H20  O10)17 . C12  H22  O11 


(amidolina  ; (eritrodestrina) 

II.  3 [ (O12  H20  O10)17 . C12  H22  OnJ  + (I  FI2  O =9  [ (G12H20  O10)5.  O12  H22 O11] 


Iti. 

IV. 


(acrodestrina) 

9[(C12H20O10)5.  C12  H22  O11]  45  H2  O = 54  O12  H22  O11 


isomaltosio 


54  (J12  H22  Qll  __  54  012  H22  011 

l 

(maltosio) 


Non  altrimenti  si  comporta  il  glicogene. 

Nell  intestino  il  processo  si  svolge  più  rapidamente  e più  inten- 
samente che  nella  bocca,  in  cui  l’amido  rimane  solo  per  breve  tempo  ; 
esso  subisce  poi  un  arresto  nello  stomaco,  dal  momento  in  cui  la 
secrezione  e l’acidità  del  succo  gastrico  comincia  a prevalere;  per 
ricominciare  nell’intestino,  quando  i succhi  intestinali  hanno  neutra- 
lizzato l’acidità  del  contenuto  gastrico  disceso  in  esso. 

L’isomaltosio  formatosi  durante  questo  processo  nell’intestino  è poi 
trasformato  in  maltosio,  e questo  finalmente  invertito  in  glicosio. 

Le  diverse  specie  di  amido  oppongono  una  resistenza  variabile  al- 
Bottazzi.  — Chimica  fisiologica.  — 15 
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Fazione  degli  enzimi 


amilolitici,  che  è principalmente 


dovuta  alla 


natura  e quantità  degli  involucri  cellulosici  ; l’amido  crudo  è digerito 
molto  più  difficilmente  del  cotto. 


Così  che  nella  bocca  e nello  stomaco  normalmente  si  trovano  ap- 
pena piccolissime  quantità  di  zucchero,  e si  può  dire  che  la  sacca- 
rificazione dell’amido  si  compie  quasi  esclusivamente  nell’intestino, 
tanto  più  che  la  ptialina  salivare  non  solo  è arrestata  nella  sua  azione 
enzimatica,  ma  distrutta  dall’ H 01  del  succo  gastrico.  Tuttavia  si 
può  dimostrare  la  formazione  di  zucchero  nella  bocca,  tenendovi  per 
breve  tempo  dell’amido  cotto,  e poi  facendo  cadere  il  contenuto  boc- 
cale in  un  po’  d’acqua  bollente,  che  distrugge  immediatamente  la 
ptialina.  Filtrando  il  liquido,  mediante  una  -qualunque  delle  reazioni 
dello  zucchero,  se  ne  può  sempre  dimostrare  in  esso  la  presenza. 
Una  piccola  parte  di  amido  può  subire  la  fermentazione  lattica  nello 
stomaco,  dopo  essere  stata  trasformata  in  destrina  e zucchero,  per 
opera  del  Bacterium  lactis,  che  può  agire  anche  in  presenza  dell’HCl 
del  succo  gastrico,  o può  essere  nell’intestino  trasformata  in  zuc- 
chero di  latte  dalla  lattasi,  che  si  trova  in  grande  quantità  nel  succo 
enterico. 

Il  processo  amilolitico  è in  certo  modo  inibito  dall’accumularsi  dei 
prodotti  di  scomposizione  idrolitica  dell’amido.  L’allontanamento  di 
questi  non  solo  affretta  la  saccarificazione,  ma  fa  sì  che  si  produca 
relativamente  più  maltosio  e meno  destrina. 

Si  trovano  nell’intestino  dei  microrganismi  i quali  producono  en- 
zimi che  non  solamente  son  capaci  d’invertire  i disaccaridi,  ma  anche 
di  saccarificare  l’amido  ( Bacterium  termo , ecc.).  Si  direbbe,  dunque, 
che  essi  valgano  ad  aiutare  l’azione  dell’invertina  e dell’amilopsina 
o ptialina  pancreatica.  Ma  il  processo  amilolitico  provocato  da  quegli 
enzimi  batterici  non  si  arresta  allo  stadio  utile  di  maltosio  o glicosio  ; 
per  lo  più,  gli  zuccheri  che  si  formano  in  questo  modo  si  trasfor- 
mano ulteriormente  in  acido  lattico,  acetico  e loro  omologhi  xjros- 
simi,  e poi  in  alcool,  C O2,  0 H4,  H2  ; vale  a dire,  non  sono  utiliz- 
zati dall’organismo. 

Tuttavia,  la  produzione  di  questi  acidi  non  è,  forse,  inutile;  pro- 
babilmente essa  arresta  le  ulteriori  fermentazioni,  che  attacchereb- 
bero le  sostanze  di  valore  nutritivo  molto  superiore,  cioè  le  proteine. 

L’inrportanza  del  processo  amilolitico  non  ha  bisogno  di  essere  ri- 
levata: per  esso,  sostanze  colloidi  o insolubili-,  a struttura  moleco- 
lare complessa,  passano  allo  stato  di  sostanze  cristallizzabili,  molto 
più  semplici,  a peso  molecolare  infinitamente  minore,  facilmente  so- 
lubili e diffusibili,  vale  a dire  capaci  d’essere  agevolmente  assorbite. 
S’è  trovato,  è vero,  nel  sangue  della  vena  porta  delle  sostanze  si- 
mili a destrina,  dell’inulina,  del  saccarosio,  del  lattosio,  ecc.,  ma  in 
quantità  piccolissima,  e solo  dopo  un’ingestione  straordinariamente 
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grande  di  queste  sostanze.  In  regola  generale,  gli  amilacei  sono 
tutti  trasformati  in  glicosio,  e in  forma  di  glicosio  attraversano  la 
parete  intestinale  e passano  nel  sangue. 


3.  — ASSORBIMENTO  ED  ASSIMILAZIONE  DEGL’IDEATI 

DI  CARBONIO. 


§ 31.  Gl’idrati  di  carbonio  sono  in  generale  molto  bene  assorbiti 
dall’intestino,  tanto  che  nella  dieta  ordinaria,  che  ne  contiene  200-400 
gr.,  ne  passano  solo  tracce  nelle  feci.  Naturalmente,  come  per  ogni 
altro  alimento,  la  quantità  assorbita  è in  ragione  inversa  della  quan- 
tità di  sostanza  indigeribile  con  cui  eran  mescolati  gl’idrati  di  car- 
bonio, e in  ragione  diretta  della  digeribilità  di  essi.  Così,  per  esem- 
pio, ingerendo 


pane  eli  farina  molto  fine 

si  sottraggono 
all’assorbimento 

bl  % 

degl’idrati  di 

carbonio 

pane  di  farina  grossa  . . 

. » 

2,6  , » 

» 

» 

pane  di  grani  non  tritati. 

. » 

7,4  » 

» 

» 

polenta  di  patate  . . . 

. » 

0,74  » 

» 

» 

patate  in  pezzi  .... 

. » 

7,6  » 

» 

» 

pane  di  segala  .... 

» 

10,65  » 

» 

» 

Abbiamo  visto  che  gl’idrati  di  carbonio  si  riducono  tutti  in  forma 
di  monosaccaridi  per  essere  assorbiti,  e che  probabilmente  anche 
alcuni  disaccàridi  possono  attraversare  la  parete  intestinale.  Però 
il  loro  assorbimento  ha  luogo  con  rapidità  variabile. 

Dalle  ricerche  di  Albertoni,  infatti,  resulta  : 

1.  Che  molto  considerevoli  sono  la  rapidità  e l’intensità  di  assor- 
bimento del  glicosio,  poi  che  in  1 ora  sono  assorbiti  gr.  60  di  gli- 
cosio: ma  nelle  ore  successive  l’assorbimento  è molto  minore. 

2.  La  rapidità  e l’intensità  d’assorbimento  del  maltosio  e del  sac- 
carosio (come  tali  o come  zucchero  invertito?)  sono  assai  grandi, 
molto  più  di  quelle  del  glicosio,  poi  che  in  un’ora  se  ne  assorbono 
circa  gr.  70. 

Secondo  Albertoni,  poi,  l’assorbimento  si  verifica  assai  facil- 
mente tanto  per  soluzioni  più  dense  quanto,  e anche  meglio,  per 
soluzioni  meno  dense  del  sangue  ; e la  densità  del  liquido  che  resta 
nello  stomaco  è sempre  inferiore  a quella  del  sangue,  ma  superiore 
alla  densità  del  plasma. 

3.  Il  lattosio  è assorbito  in  quantità  molto  minore,  specialmente 
se  s’introducono  nell’intestino  soluzioni  più  dense  del  sangue,  vale 
a dire  non  più  del  20-40  °[0  al  massimo.  Un  latto  degno  di  nota  è 
che  il  volume  del  liquido  residuale  aumenta  sempre,  evidentemente 
perchè  la  soluzione  di  lattosio  ha  sottratto  acqua  al  sangue. 
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In  generale,  però,  l’assorbimento  degl’idrati  di  carbonio  ha  luogo 
molto  meglio  se  essi  sono  somministrati  nella  forma  naturale  di  amido 
fine  e ben  cotto;  giacché,  i monosaccaridi  e disaccaridi,  sommini- 
strati come  tali,  sia  perchè  sottraggono  più  o meno  acqua  al  sangue, 
sia  perchè  scomponendosi  in  acidi  grassi  irritano  la  parete  intesti- 
nale, producono,  in  gran  quantità  e a lungo  andare,  forti  scariche 
diarroiche. 

L’uomo  può,  in  condizioni  normali,  assorbire  senza  difficoltà,  circa 
500  gr.  d’idrati  di  carbonio. 

Ma  la  portata  dell’assorbimento  è condizionata  all’integrità  del 
pancreas,  che  fornisce  il  fermento  amilolitico.  Cani  privati  del  pan- 
creas assorbono  solo  57-71  "p  (Minkowski  e Abelmann),  o circa  47 
(Cavazzani)  degli  amilacei  ingeriti. 

In  generale,  gli  zuccheri  nell’att-raversare  la  parete  intestinale 
non  subiscono  modificazioni  di  sorta,  benché  Halliburton  affermi 
che  le  cellule  epiteliali  di  essa  possano  anche  invertire  una  parte  di 
maltosio. 

Essi  poi  penetrano  nelle  vie  sanguigne  dei  villi  intestinali  (solo 
in  quantità  minima  possono  anche  entrare  nelle  vie  linfatiche)  e per 
la  vena  porta,  giungono  al  fegato,  come  è dimostrato  dal  fatto  che 
la  legatura  del  dotto  toracico  non  disturba  minimamente  l’assorbi- 
mento degl’idrati  di  carbonio,  e dalle  esperienze  di  v.  Merino,  il 
quale  trovò  che,  dopo  un  pasto  ricco  di  idrati  di  carbonio 


la  linfa  del  dotto  toracico 

(la  linfa  di  un  cane  digiuno- 

il  sangue  della  vena  porta 

(il  sangue  delia  vena  porta  e il  sangue  ri- 
manente di  un  animale  digiuno  . . . 


contiene 


0,06-0,16  °/0  di  glicosio 
circa  idem  » ) 

0,4  o/o 

0,2  » » ). 


Questo  maggior  contenuto  del  sangue  portale  in  glicosio  è,  però, 
temporaneo  e coincide  con  l’assorbimento  degli  zuccheri  dall'inte- 
stino. Il  glicosio  assorbito,  poi,  sparisce  come  tale  dal  sangue,  e non 
si  trova  nemmeno  in  altri  organi,  altro  che  in  quella  piccola  quan- 
tità che  fa  parte,  come  costituente  normale,  di  tutti  i tessuti.  Esso, 
trasformato  in  glicogene  dal  fegato,  vi  si  accumula  come  materiale 
di  riserva. 

Prima  di  parlare,  però,  di  questa  trasformazione  e di  questo  imma- 
gazzinamento del  glicosio,  è necessario  rammentare  che  v’ha  un  limite 
non  solo  all’assorbimento,  ma  anche  all’assimilazione  del  glicosio,  detto 
da  Hofmeister  limite  d’assimilazione,  oltre  il  quale  lo  zucchero  as- 
sorbito eccede  tanto  la  potenzialità  trasformatrice  e immagazzina- 
trice  del  fegato  e di  altri  organi,  che  passa  nell’orma,  producendo 
la  glicosuria  alimentare.  Questo  limite  d’assimilazione  varia  con  le 
diverse  specie  di  zuccheri,  con  le  diverse  specie  animali,  coi  diversi 
individui  d’una  stessa  specie  e finalmente  con  le  condizioni  in  cui 
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lo  stesso  individuo  può  trovarsi.  Degli  zuccheri  più  comuni  nell’a- 
limentazione, il  glieosi o possiede  il  più  alto,  il  lattosio  il  più  basso 
limite  d'assimilazione.  Poi  che  la  glicosuria  alimentare  è determinata 
dall’eccessiva  quantità,  assoluta  o relativa,  di  zucchero  nel  sangue, 
non  è maraviglia  che  nell’orma,  in  simili  circostanze,  compariscano 
oltre  al  glicosio,  anche  dei  disaccaridi,  che  non  trovarono  il  tempo 
di  lasciarsi  invertire:  oche,  ammessa  l’impossibilità  del  totale  pas- 
saggio dell'insolita  quantità  di  zucchero,  penetrata  nella  sostanza  del 
villo,  a traverso  le  pareti  dei  capillari  nella  corrente  sanguigna, 
una  parte  di  esso  penetri  anche  nel  linfatico  centrale  e possa  esser 
dimostrata  nella  linfa  del  dotto  toracico. 

§ 32.  Xoi  ci  occuperemo  più  specialmente  della  glicogenesi  epa- 
tica, quando  tratteremo  del  fegato. 

Qui  dobbiamo  ricordare  alcuni  principii  più  generalmente  ammessi 
intorno  alia  formazione,  all’assimilazione  degli  idrati  di  carbonio  nel- 
l’organismo animale. 

Ma,  prima  ancora  di  occuparci  in  modo  speciale  di  questo  argo- 
mento, è necessario  ricordare  alcuni  resultati  recentemente  ottenuti 
da  Fischer,  Oremer  ed  altri  circa  i rapporti  esistenti  fra  le  varie 
proprietà  degli  zuccheri  di  fermentare,  di  polimerizzarsi  in  glico- 
gene,  ecc.,  in  connessione  con  la  loro  struttura  e configurazione  e 
con  le  speciali  proprietà  dei  vari  enzimi. 

Abbiamo  detto  che  dei  monosaccaridi  sono  capaci  di  fermentare 
solamente  quelli  che  hanno  tre  atomi  di  C nella  loro  molecola,  o un 
numero  di  atomi  multiplo  di  tre.  Fermentano  dunque  il  glicerosio, 
gli  exosi,  i nonosi;  gli  altri  no.  Ma  anche  fra  gli  exosi,  per  es.,  fer- 
mentano solo  quelli  che  hanno  una  certa  affinità  col  glicosio.  Ciò 
dimostra  che  non  la  sola  struttura  molecolare  del  saccaride,  ma  anche 
la  speciale  configurazione  della  sua  molecola  determina  le  sue  pro- 
prietà, e particolarmente  le  sue  proprietà  fisiologiche  (FISCHER). 

La  stessa  importanza  hanno  la  struttura  e configurazione  moleco 
lare  degli  zuccheri  sulla  loro  proprietà  di  trasformarsi  in  glicogene. 
Dalle  ricerche  di  Voit,  di  Oremer  e di  Frentzel  resulta  infatti 
che  gli  zuccheri  capaci  di  subire  in  presenza  del  lievito  di  birra  una 
fermentazione  alcoolica  sono  anche  i veri  formatori  di  glicogeno, 
mentre  gli  zuccheri  incapaci  di  fermentare  non  sono  nemmeno  atti 
a formar  glicogene  (Oremer). 

Anche  la  capacita  che  hanno  i vari  zuccheri  di  passare  nell’orina 
dipende,  come  ie  proprietà  anzidetto,  dalla  loro  struttura  e configu- 
razione molecolare  : gli  zuccheri  più  facilmente  fermentescibili  pas- 
sano più  difficilmente,  quelli  non  fermentescibili  più  agevolmente  nel- 
l’orina  (Oremer). 

h finalmente,  secondo  Oremer,  anche  nella  proprietà  degli  zuc- 
cheri di  tormar  grasso  nell’organismo  animale,  probabilmente  entra 
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in  giuoco  la  loro  configurazione  molecolare.  Anche  qui  si  osserva 
che  gli  zuccheri  più  facilmente  fermentescibili  sono  i migliori  forma- 
tori di  grasso;  e già  LiebiGt  stabilì  un  parallelo  fra  la  fermentazione 
degli  zuccheri  e la  formazione  per  sintesi  dei  grassi. 

Quattro  proprietà  fisiologiche  importantissime  degli  zuccheri,  dun- 
que: la  proprietà  di  fermentare,  di  trasformarsi  in  glicogene  e in 
grasso  nell’organismo  animale,  e di  essere  più  o meno  energicamente 
ritenuti  nel  corpo  o espulsi  per  l’orina  — sembrano  avere  intima 
analogia  fra  loro  ed  essere  in  stretta  dipendenza  dalla  struttura  e 
configurazione  molecolare  degli  zuccheri. 

Interessante  è il  fatto,  che  gli  stessi  microrganismi  del  lievito  di 
birra  sono  cajiaci  di  formare  e immagazzinare  nel  loro  corpo  una  so- 
stanza, che  sembra  identica  al  glicogene  degli  animali  (Errerà, 
Salkowski,  Cremer).  E questo  glicogene  sparisce  durante  il  di- 
giuno tanto  dalle  cellule  epatiche  come  dalle  cellule  del  lievito  di 
birra,  in  queste  ultime  per  ciò  in  conseguenza  di  una  specie  di  au- 
tofermentazione. Ora  l’importanza  di  questa  scoperta  di  L.  Errerà 
sta  in  ciò,  che  noi  abbiamo  così  un  mezzo  assai  comodo  per  indagare 
quali  zuccheri  son  capaci  di  trasformarsi  in  glicogene  e quali  no.  È 
stato,  infatti,  così  dimostrato  che  il  glicosio,  il  d-levulosio,  il  d-ga- 
lattosio  (Laurent),  il  d-mannosio  (Cremer)  possono  formare  glico- 
gene. 

Forse  tutti  gli  zuccheri,  prima  d’essere  trasformati  in  glicogene  o 
di  fermentare  o d’essere  trasformati  in  grasso,  sono  convertiti  in  gli- 
cosio. Il  glicosio  sarebbe,  in  altre  parole,  secondo  una  seducente 
ipotesi  di  Cremer,  l’unica  vera  sostanza  fermentescibile,  l’unica  so- 
stanza che  polimerizzandosi  possa  dar  glicogene,  sia  che  ciò  avvenga 
nella  cellula  epatica  o nella  cellula  del  lievito  di  birra.  Ma  perchè 
ciò  si  verifichi,  è necessario  ammettere  una  trasformazione  dei  di- 
versi zuccheri  in  glicosio  per  opera  della  cellula  vivente.  A questo 
proposito  Percy  Frankland  dice,  non  poter  ritener  come  verisi- 
mile che  uno  stesso  microrganismo  trasformi  sostanze  diverse  in  un 
prodotto  unico,  mentre  è molto  più  probabile  che  esse  siano  prima 
convertite,  per  semplici  cangiamenti  stechiometrici  e configurativi, 
in  una  sostanza  unica  — il  glicosio  — la  -quale  poi,  per  disidrata- 
zione si  trasformerebbe,  polimerizzandosi,  in  glicogene.  Esempi  di 
questi  passaggi  di  mono-  e disaccaridi  da  una  forma  in  un'altra  non 
mancano,  infatti,  nel  regno  vegetale  e animale  ; e molti  studiosi  pre- 
sentemente sono  dietro  a indagare  il  meccanismo  di  simili  trasfor- 
mazioni. 

§ 33.  Il  processo  della  trasformazione  del  glicosio  in  glicogene  non 
ha  luogo  solamente  nel  fegato,  ma  anche  nei  muscoli  e in  altri  organi, 
e anzi  fino  a un  certo  periodo  della  vita  embrionale  gli  altri  organi 
e tessuti  contengono  glicogene,  prima  ancora  che  se  ne  possa  di- 
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mostrare  nel  fegato.  In  seguito,  però,  i muscoli,  e sopratutto  il 
fegato,  assumono  quasi  esclusivamente  la  tunzione  di  immagazzinare 
lo  zucchero  in  forma  di  glicogene. 

Nei  muscoli,  Kuelz  dimostrò  un  aumento  del  glicogene  in  seguito 
a iniezioni  sottocutanee  di  zucchero,  anche  nelle  rane  private  del 
fegato. 

Tale  processo  di  trasformazione  non  differisce  da  ([nello  per  cui, 
nelle  piante,  gl’idrati  di  carbonio  sono  trasformati  e si  accumulano 
in  forma  di  amido.  È un  processo  di  polimerizzazione  della  molecola 
di  glicosio,  con  simultanea  cessione  di  H20,  oltremodo  efficace,  perchè 
un  materiale  momentaneamente  sovrabbondante  nel  sangue,  e tale 
che  per  la  sua  instabilità  e diffusibilità  potrebbe  troppo  facilmente 
andar  perduto  per  l’organismo,  venga  invece  accumulato  in  una  forma 
poco  solubile  e non  diffusibile,  per  poi  esser  nuovamente  ceduto  o 
trasformato  altrimenti  in  grasso,  secondo  i bisogni  futuri  dell’orga- 
nismo. In  altre  parole,  questo  processo  di  polimerizzazione  del  gli- 
cosio sottrae  al  sangue  un  materiale  inutile  nella  sua  eccessiva 
quantità  e dannoso,  e che  sarebbe  inevitabilmente  destinato  ad  es- 
sere eliminato  per  i reni,  a fine  di  conservarlo  a disposizione  del- 
l’organismo in  una  forma,  direi  quasi,  concentrata  ed  innocua. 

Sembra,  come  abbiamo  detto,  che,  in  via  generale,  le  cellule  epa- 
tiche possano  trasformare  in  glicogene  solamente  il  glicosio,  e che, 
sotto  qualunque  altra  forma  gl’idrati  di  carbonio  siano  somministrati, 
essi  siano  sempre  prima  trasformati  in  glicosio  e poi  in  glicogene. 
E glicosio  è anche  sempre  lo  zucchero  che  si  forma  nel  processo  op- 
posto di  scomposizione  del  glicogene  epatico  o muscolare;  poiché  il 
glicosio  sembra  essere  il  monosaccaride  più  adatto  al  metabolismo 
della  massima  parte  degli  animali.  Tuttavia  è stato  dimostrato  che 
anche  in  seguito  alla  somministrazione  di  levulosio  si  accumula  gli- 
cogene nel  fegato;  ma  non  si  può  dire  se  le  cellule  epatiche  abbiano 
bisogno  e siano  capaci  di  trasformare  il  gruppo  chetonico  del  levu- 
losio nel  gruppo  aldeidico  del  destrosio,  prima  di  polimerizzare  quel 
monosaccaride,  o se  possono  fabbricar  glicogene  direttamente  dal  le- 
vulosio. Somministrando  direttamente  (per  iniezione  nel  sangue)  di- 
saccaridi non  inverti  e anche  galattosio,  non  si  osserva  formazione 
di  glicogene  nel  fegato. 

I diversi  pentosi  (ramnosio,  xilosio,  arabinosio),  secondo  alcune 
precedenti  osservazioni  di  Cremer  e Salkowski,  potrebbero  anche 
essere  utilizzati  dalle  cellule  epatiche  alla  formazione  del  glicogene 
(nei  conigli  e nei  polli);  ma  Frentzel  non  potè  dimostrarla  in  co- 
nigli prima  intossicati  con  stricnina  e poi  nutriti  con  xilosio. 

Degli  exosi,  il  galattosio  sembra  affatto  incapace  ad  accumularsi 
in  forma  di  glicogene;  ma  ciò  potrebbe  derivare  in  parte  dalla  sua 
minore  analogia  col  glicosio  e in  parte  anche  dal  suo  lento  assorbi- 
mento. 
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Altre  .sostanze  che,  ingerite,  aumentano  il  glicogeno  epatico  sono: 
la  glicerina,  l’arbutina  (un  glicoside),  l’eritrite,  la  quercite,  la  dul- 
cite, la  mannite,  l’inosite,  l’ etilenglicol,  il  propilenglicol,  l’ani- 
dride dell’acido  glicoronico,  l’acido  zucche  rico,  l’acido  mucico,  il 
tartrato  sodico,  la  saccarina,  l’isosaccarina,  l’urea,  la  glicocolla,  l’a- 
sparagina,  alcuni  sali  ammoniacali  e alcune  amidi,  certi  narcotici, 
ipnotici  e antipiretici.  Tutte  queste  sostanze  agiscono  o perchè  sono 
utilizzate  direttamente  nella  formazione  del  glicogeno,  o perchè  ri- 
sparmiano quello  già  immagazzinato. 

Per  quanto  riguarda  gli  acidi  amidati  (glicocolla,  asparagina)  e i 
sali  ammoniacali  degli  acidi  organici,  si  sa  che,  mentre  favoriscono 
la  formazione  del  glicogene,  il  loro  JST  si  ritrova  quasi  tutto  nell’orma 
allo  stato  di  urea.  La  glicocolla,  che  può  resultare  dalla  disassimi- 
lazione delle  proteine,  potrebbe  forse  trasformarsi,  nelle  cellule  ej>a- 
tiche,  in  glicosio  secondo  questa  equazione  (Gautier)  : 

4 C2  H5  N O2  = C6  H12  O6  -f-  2COF  H4 

(glicocolla)  (glicosio)  (urea). 

Tanto  nel  fegato,  come  nei  muscoli  il  glicogene  trovasi  depositato 
entro  gli  elementi  morfologici  in  goccioline  o in  forma  più  o meno 
diffusa  (ved.  La  Cellula). 

Ma  il  glicogene  si  forma  principalmente  quando  lo  zucchero  en- 
trato nel  sangue  incontra  nella  sua  circolazione  come  primo  organo 
il  fegato,  provenga  esso  dal  contenuto  intestinale  o sia  iniettato  nel 
sistema  vasale  che  mette  capo  nella  vena  porta.  Se,  invece,  penetra 
nella  linfa,  o direttamente  nel  circolo  generale,  sì  che  nella  sua  via 
esso  incontri  i reni,  prima  di  poter  passare  per  il  fegato,  esso  vieue 
in  massima  parte  eliminato,  e solo  in  piccola  parte  è trasformato  in 
glicogene  e immagazzinato  nei  muscoli  e nel  fegato.  Il  sangue  si 
scarica  rapidissimamente  del  minimo  eccesso  di  zucchero  per  il  primo 
emuntorio  che  attraversa. 

Anche  nel  sangue  si  trovano  tracce  di  glicogene  (gr.  0,005-0,01 
Huppert);  ma  trattasi  del  glicogene  contenuto  normalmente  dai 
leucociti,  poiché,  come  vedremo  subito,  il  trasporto  degl’idrati  di 
carbonio  dal  loro  deposito,  il  fegato,  agli  altri  organi  si  fa  solamente 
in  forma  di  glicosio. 

Il  fegato  è dunque  il  principale  regolatore  del  contenuto  in  zuc- 
chero del  sangue;  e questa  regolazione  è talmente  perfetta,  che  il 
contenuto  del  sangue  in  zucchero  può  dirsi  costante,  ed  è indipen- 
dente da  qualsiasi  altra  condizione  fisiologica  dell’organismo. 

Ma  anche  nel  digiuno  più  inoltrato,  durante  il  quale  il  deposito 
di  glicogene  viene  man  mano  esaurendosi,  il  fegato  e i muscoli  con- 
tengono pur  sempre  piccole  quantità  di  glicogene.  Questo,  detto  da 
Kuelz  « glicogene  residuale  » , è stato  sempre  ritenuto  come  un  resto 
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di  quello  accumulatosi  nei  giorni  di  buona  nutrizione  ; ma  può  anche 
significare  che  la  formazione  di  glicogene  non  si  arresti  compieta- 
mente  mai.  Il  materiale,  a spese  del  quale  tale  formazione  di  glico- 
gene nel  digiuno  si  farebbe,  sarebbero  il  resto  non  azotato  della 
molecola  proteica  disintegrantesi  nell'incessante  metabolismo  orga- 
nico e il  grasso.  Di  questa  possibilità  tratteremo  più  diffusamente, 
quando  parleremo  del  metabolismo  dei  grassi  e delle  sostanze  pro- 
teiche. Qui  dobbiamo  solamente  aggiungere  che  sede  di  queste  trasfor- 
mazioni sarebbe  sempre  principalmente  il  fegato,  e che  molto  pro- 
babilmente i grassi  passano  per  lo  stato  di  glicosio  e glicogene  prima 
di  essere  utilizzati  dai  tessuti,  essendo  poco  verisimile  che  il  grasso 
venga  insolitamente  adoiierato  per  sè  stesso  come  sorgente  d’energia 
(ved.  hfoORDEN);  e che  anche  il  resto  non  azotato  delle  sostanze 
proteiche  passerebbe,  forse,  per  lo  stadio  di  glicosio,  prima  di  essere 
trasformato  e accumulato  come  glicogene  (Cremer). 

Per  contro,  se  l’assimilazione  giornaliera  degl’idrati  di  carbonio 
va  tanto  oltre  da  coprire  e superare  i bisogni  attuali  dell’organismo, 
fino  a riempire  in  forma  di  glicogene  tutti  i magazzini  di  deposito 
di  questa  sostanza,  l'eccesso  si  trasforma  in  grasso,  tanto  negli  er- 
bivori quanto  nei  carnivori,  vale  a dire  s’immagazzina  sotto  altra 
forma.  Ciò  è provato  dal  fatto  che,  in  giovani  animali  nutriti  con 
proteine  e idrati  di  carbonio,  il  C accumulatosi  in  forma  di  grasso 
supera  quello  che  poteva  derivare  dal  resto  non  azotato  della  so- 
stanza proteica,  anche  ammesso  tale  trasformazione  abbia  luogo  e 
che  quel  resto  si  sia  tutto  depositato  in  forma  di  grasso.  Ma  proba- 
bilmente tutto  il  grasso  depositatosi,  in  queste  circostanze,  deriva 
dagl’idrati  di  carbonio  introdotti  in  eccesso  ; e propriamente,  secondo 
PflueGtEK,  senza  perdita  di  energia  potenziale,  poiché  256  gr.  di 
glicosio  somministrato  ad  un  animale  in  più  del  bisogno  si  trasfor- 
mano in  100  gr.  di  grasso,  ossia  in  una  quantità  isodinama  di  grasso. 

Non  si  sa  dove  tale  trasformazione  abbia  luogo;  ma  certamente 
essa  è dovuta  a una  funzione  cellulare,  e forse  avviene  in  situ , nelle 
cellule  connetti  vali  risvegliate  a nuovo  lavoro. 

§ 31.  Notevole  è la  quantità  di  glicogene  che  l’organismo  è ca- 
pace di  fabbricare  e accumulare.  Furono  osservate  le  seguenti  quan- 
tità di  glicogene  nel  fegato  di  diversi  animali  alimentati  prevalen- 
temente con  sostanze  amilacee  : 

Cane  • . . . . 17  «/0  (Pavy) 

Coniglio  ....  17-27  % (id.) 

Polli 12,8-14,7  % (Tscherinoff). 


Calcolando  che  il  fegato  umano  possa  contenere  in  simili  condi- 
zioni 10  °/o  di  glicogene.  e che  esso  pesa  in  media  1500  gr.,  si  avreb- 
bero circa  150  gr.  di  glicogene  epatico.  Altrettanti  si  trovano,  forse. 

Botta  zzi.  — Chimica  fisiologica.  — 16. 


nei  muscoli  e negli  altri  organi.  Così  che  l’uomo,  nutrito  abbondan- 
temente con  idrati  di  carbonio,  potrebbe  contenere  in  tato  tino  a 
.‘>00  gr.  di  glicogeno  (Neumeister). 

§ 35.  Il  glicogeno  e gl’idrati  di  carbonio  in  generale  non  deri- 
vano solamente  dagli  idrati  di  carbonio  assorbiti.  Essi  possono  for- 
marsi e immagazzinarsi  nell’organismo  di  un  animale  nutrito  esclu- 
sivamente con  sostanze  proteiche  o all >umin oidi  (Gl.  Bernard,  von 
Mering-,  Xaunyn). 

Seegen  ha  creduto  di  aver  dimostrato  una  trasformazione  del  pela- 
tone in  glicosio,  anche  in  vitro , sotto  l’influenza  delle  cellule  epa- 
tiche, e Lépine  ha  confermato  l’osservazione  di  Seegen.  11  Gautier 
anzi  afferma  recisamente  che  « i peptoni  iniettati  nella  vena  porta 
danno  dello  zucchero  attraversando  il  fegato  di  recente  estirpato  » . 

La  produzione  di  glicosio  e glicogeno  a spese  delle  sostanze  pro- 
teiche non  è però  un  fenomeno  speciale  del  fegato,  ma  proprio  delle 
cellule  dell’economia,  come  dimostra  il  fatto  che  il  glicogene  e i suoi 
isomeri  o polimeri  si  producono  e si  depositano  in  moltissime  specie 
cellulari  : cellule  e fibre  muscolari  in  riposo,  in  cui  il  glicogene  si  ri- 
produce, dopo  la  fatica,  sia  o no  presente  il  fegato  nell’organismo  ; 
infusori  ciliati ; cellule  spleniche  e renali  (Carter);  cellule  epiteliali 
della  placenta  e cellule  dell’epidermide  giovane  (Roug-et);  tuorlo 
d’ovo,  dove  si  cambia  poi  in  zucchero,  eco.  Anche  qui,  Oremer 
accenna,  come  abbiamo  detto,  alla  possibilità  che  i prodotti  di  scis- 
sione delle  sostanze  proteiche,  prima  di  convertirsi  in  glicogene,  pas- 
sino per  lo  stadio  di  glicosio. 

Ormai  nessuno  più  dubita  che  idrati  di  carbonio  si  formano  anche 
in  seguito  alla  scomposizione  dei  grassi  neutri  depositati  nell’orga- 
nismo (ved.  appresso  : I Grassi). 

Così  che  ci  sembra  di  poter  affermare  con  tutta  sicurezza  che  la 
formazione  degli  idrati  di  carbonio  è una  delle  funzioni  più  generali 
delle  cellule  viventi,  ad  assicurare  la  quale  molteplici  meccanismi 
coesistono  o possono  entrare  in  giuoco  a vicenda. 

§ 36.  Ma  come  si  forma  il  glicogene  nelle  cellule  dell'economia  ? 
Abbiamo  detto  per  un  processo  di  polimerizzazione  della  molecola  del 
glicosio,  con  simultanea  cessione  di  H2  O : questa  va  sotto  il  nome 
di  teoria  dell’anidride.  Ma  non  può  esser  questo  l’unico  processo  di 
fabbricazione  del  glicogene,  perchè  esso  si  forma  anche  dalle  pro- 
teine, dagli  albuminoidi,  ecc.  Per  ciò  molti  osservatori  credettero 
che,  invece,  tutto  il  glicogene  si  formasse  dalle  sostanze  proteiche, 
per  un  processo  di  sintesi  che  si  svolgerebbe  in  seguito  alla  scis- 
sione della  molecola  proteica  e a spese  dei  prodotti  di  questa  scis- 
sione (Pflueger),  e die  gl’idrati  di  carbonio  dell’alimentazione  non 
servissero  che  a risparmiare  il  glicogene  in  quel  modo  formatosi: 
questa  fu  detta  la  teoria  del  risparmio  (WEISS,  WOLFFBERGt  ed  A.). 
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Noi  riteniamo  che  il  primo*  e il  secondo  modo  di  formazione  del 
glicogene  si  verificano:  il  primo  prevalentemente  in  condizioni  or- 
dinarie, vale  a dire  in  presenza  d’idrati  di  carbonio  in  abbondanza 
nell’alimentazione,  il  secondo  in  condizioni  opposte. 

La  sede  di  questi  processi  chimici  sarebbe  poi  il  protoplasma  delle 
cellule  viventi  ; sì  che  la  formazione  del  glicogeno,  per  ora,  dev’esser 
considerata  come  l’espressione  di  una  funzione  cellulare  anabolica, 
comune  a tutti  i tessuti  fino  ad  una  certa  epoca  dello  sviluppo,  ìo- 
calizzantesi  principalmente  nel  fegato  e nei  muscoli  nella  vita  ultra- 
embrionale. 

4.  _ PRODOTTI  CATABOLICI  DIGLI  IDRATI  DI  CARBONIO. 

§ 37.  Sia  che  gl’idrati  di  carbonio  compariscano  come  prodotti 
sintegrazione  delle  sostanze  proteiche,  sia  che  derivino  direttamente 
dall’alimentazione  o dalla  scissione  dei  grassi,  essi  sono  sempre  de- 
stinati a scomparire  in  breve  tempo,  poiché  essi  « rappresentano  le 
provvisioni  di  calore  e d’energia  latenti  di  cui  le  cellule  dispongono 
immediatamente  (Gautler)  » . 

Il  glicogene  si  scompone  novamente  per  opera  d’una  funzione  cel- 
lulare speciale  ed  ignota  nella  sua  essenza,  per  un  processo  di  fer- 
mentazione intracellulare,  in  glicosio,  secondo  i bisogni  dinamici 
degli  organi,  in  cui  più  vivo  è il  metabolismo,  e ai  quali  vien  tras- 
portato dal  sangue.  Così  dallo  stato  di  materiale  di  riserva  passa  in 
quello  di  materiale  direttamente  utilizzabile. 

Come  esso  serve  al  metabolismo  organico,  come  e dove  le  sue 
energie  potenziali  si  estrinsecano  in  energie  attuali  (lavoro,  calore), 
non  è il  caso  qui  di  discutere;  e però  ne  diciamo  solo  quanto  basta 
a chiarire  il  metabolismo  degl’idrati  di  carbonio. 

Ma  prima  bisogna  chiarire,  per  quanto  è possibile  allo  stato  at- 
tuale della  scienza,  come  tale  scomposizione  si  fa  e per  opera  di 
quali  forze.  Due  ipotesi  qui  possono  essere  avanzate  e furono  infatti 
emesse  e sostenute  da  vari  osservatori:  l.°  la  formazione  del  glicosio 
è una  funzione  puramente  cellulare;  2.°  essa  è dovuta  all’azione  d’uno 
speciale  enzima,  analogo  agli  enzimi  (bastatici  e amìlolitici.  La  prima 
fu  emessa  da  Cl.  Bernard,  dopo  che  egli  ebbe  osservato  che  nel 
fegato  estratto  dall’organismo  continuava  la  trasformazione  del  gli- 
cogene in  zucchero.  La  seconda  che  spiega  questa  trasformazione  fu 
sostenuta  principalmente  da  Aetiius  e Huber,  ed  è fondata  sul 
fatto  die  nel  sangue  e nella  linfa  si  trova  un  enzima  diastatico. 

Infatti  una  parte  del  glicosio  proveniente  dall’alimentazione  o dalla 
trasformazione  del  glicogene  immagazzinato  nei  tessuti,  sparisce  nel 
sangue.  Un  chilogramma  di  sangue  di  cane  fa  scomparire,  in  vitro 
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e alla  temperatura  di  38°  0.,  in  24  ore,  tino  a 8 grammi  di  glicosio 
per  opera  del  fermento  glicolitico  ch’esso  contiene  (Bernard,  Lèdine). 

Tuttavia  bisognerà  ammettere  che  questa  trasformazione  enzimatica 
non  rappresenti  la  parte  principale  del  processo,  nell’organismo  vi- 
vente, e che  la  glicogenesi  sia  anch’essa  una  funzione  cellulare.  Ma 
su  ciò  torneremo  a proposito  del  Fegato. 

Grande  è la  labilità  dei  depositi  di  glicogeno  e del  glicosio  che  si 

l'orma  da  questo,  poi  che  essi  sono  i primi  a diminuire  o scomparire 

nell’organismo,  per  cause  molteplici  e relativamente  in  parte  lievi. 
« 

Il  raffreddamento,  il  digiuno,  le  malattie,  specialmente  le  febbrili, 
il  lavoro  muscolare,  un  certo  numero  di  veleni  (P,  As,  CO,  nitrito 
d’amile,  nitrobenzolo,  curare,  stricnina),  lo  stato  asfittico  del  sangue, 
le  lesioni  più  svariate  del  sistema  nervoso  centrale  e periferico  (dalla 
puntura  del  quarto  ventricolo  di  Gl.  Bernard  alla  lesione  dei  nervi 
viscerali),  ecc.  : tutte  queste  sono  cause  di  distruzione  del  glicogeno. 

Per  contro  si  conoscono  ora  alcune  sostanze  che,  introdotte  nel- 
l’organismo, specialmente  per  la  via  del  tubo  digerente,  valgono  a 
risparmiare  il  glicogene  già  immagazzinato.  Tali  sono  : la  glicerina 
e il  carbonato  ammonico.  Ma  non  si  conosce  sufficientemente  il  mec- 
canismo della  loro  azione,  benché  sembri  probabile  che  la  prima 
eserciti  una  vera  azione  inibitrice  sulle  cellule  epatiche,  vale  a dire 
inibisca  la  funzione  glicogenica  del  loro  protoplasma  (Ransoai),  e 
che  il  secondo  ecciti  così  intensamente  quella  funzione  epatica,  per 
cui  il  (N  H4)2  CO3  è trasformato  in  urea,  da  non  lasciar  posto  alla 
funzione  glicogenica  (Neumeister). 

§ 38.  I prodotti  finali  della  disintegrazione  ossidativa  degl’idrati 
di  carbonio  sono  l’O  O2  e PEPO. 

Ma  non  conosciamo  per  quali  stati  intermedi  si  giunga  a queste 
ultime  espressioni  del  catabolismo  degli  zuccheri.  Sappiamo,  in 
vero,  che  nell’organismo  si  trovano  anche,  o allo  stato  libero  o le- 
gati in  combinazioni  diverse,  per  esempio,  negli  ureidi,  delPacido 
lattico,  dell’acido  butirrico,  e forse  anche  succinico,  glicocolico,  os- 
salico. Ora  queste  sostanze  compariscono  di  solito  per  Fazione  dei 
fermenti  figurati  sugl’idrati  di  carbonio.  Sarebbe  per  ciò  verisimile 
che  le  cellule  dell’economia  operassero  anche  trasformazioni  simili  a 
queste  indicate. 

Secondo  alcuni  (Hoppe-Seyler)  il  glicosio,  prima  di  ossidarsi  de- 
finitivamente, si  trasformerebbe  nel  muscolo  in  acido  lattico:  vale  a 
dire,  la  disintegrazione  ossidativa  sarebbe  preceduta  da  una  sem- 
plice decomposizione.  Ciò  indicava  i muscoli  come  sede  principale 
del  metabolismo  degl’idrati  di  carbonio.  E infatti  si  sa  con  tutta 
sicurezza:  l.°  che  il  lavoro  muscolare  è congiunto  con  un  consumo 
di  glicogene  (glicogene  muscolare  ed  epatico);  2.°  che  il  sangue  che 
affluisce  al  muscolo  lavorante  è più  ricco  in  idrati  di  carbonio  del 
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saligli©  che  ne  esce,  come  dimostrano  le  ricerche  di  Ciiaveatt  e 
Kaufmann,  i quali  trovarono  che 

1 Kgr.  di  muscolo  consuma  nel  riposo  . . gr.  0,03641  di  glicosio 

» » consuma  lavorando  . . » 0,14027  » 

Ma  per  giudicare  con  sicurezza  se  veramente  il  muscolo  lavora  a 
spese  degl’idrati  di  carbonio,  sarebbe  necessario  conoscere  tutti  i 
prodotti  intermedi  della  loro  disintegrazione  semplice  e ossidativa. 
Noi  invece  sappiamo  solamente  che  là  dove  c’è  consumo  d’idrati  di 
carbonio  c’è  anche  produzione  di  0 O2.  Gli  stessi  Ciiaveatj  e Kauf- 
mann  infatti  osservarono  che 

1 Kgr.  di  muscolo  produce  nel  riposo  . . gr.  0,00684  di  CO2 

» » produce  lavorando  . . » 0,24577  » 

Ben  lontani  siamo  poi  dal  poter  dire  quanto  del  glicosio  scom- 
parso s’è  trasformato  in  energia  calorica  e quanto  in  lavoro  utile. 

Non  si  può  finalmente  escludere  in  modo  assoluto  che  il  glicosio 
possa  anche  scomporsi  in  C O2  e alcool,  come  nella  fermentazione 
ordinaria  (Hoppe-Seyler  e Bajewski).  Infatti  molti  credono  che 
si  trovi  sempre  una  traccia  di  alcool  nel  muscolo  normale. 
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CAPITOLO  QUARTO 


Le  sostanze  organiche. 

(Continuazione) 


I GRASSI. 

1.  - PROPRIETÀ  CHIMICHE  DEI  GRASSI. 

§ 1.  Generalità.  — I grassi  tro varisi  in  quantità  considerevole 
regno  vegetale  e animale,  e costituiscono  in  entrambi  i casi  dei  de- 
positi di  energia  latente,  dove  ]a  parte  attiva  e funzionante  del- 
l’organismo attinge,  nelle  epoche  di  carestia,  il  materiale  per  il  suo 
funzionamento.  L’organismo  animale,  infatti,  ha  la  proprietà  di  for- 
mare i grassi  congrui  alla  sua  individualità,  non  solo  dai  grassi  in- 
geriti, trasformandoli,  ma  anche  dalle  sostanze  proteiche  e dagl’idrati 
di  carbonio. 

Tutto  ciò  che  l’organismo  può  risparmiare  del  materiale  che  gli  si 
mette  a disposizione,  sotto  qualsiasi  forma,  lo  risparmia  in  forma  di 
glicogene,  per  i bisogni  più  urgenti  ed  immediati,  ma  in  forma  prin  - 
cipalmente  di  grassi  neutri,  per  i bisogni  remoti. 

Il  grasso  rappresenta,  dunque,  un  materiale  morto,  e privo  d’ogni 
attività  metabolica  è il  tessuto  grassoso,  in  cui  quello  è accumulato, 
quando  è pervenuto  al  suo  massimo  grado  di  metamorfosi  adiposa. 
In  tali  condizioni,  l’arricchimento  ulteriore  dell’organismo  in  grasso, 
non  può  esser  dovuto  che  alla  metamorfosi  adiposa  (fisiologica)  di 
altri  elementi  cellulari  connettivali,  sviluppatisi  forse,  per  cariocinesi, 
da  elementi  giovani  del  connettivo,  quali  sempre  si  riscontrano  nel 
tessuto  adiposo,  e che,  forse,  sarebbero  da  paragonarsi  agli  elementi 
. giovani  germinativi  che  trovansi  negli  strati  più  profondi  delle  glan- 
dole  a rimpiazzare  gli  elementi  adulti  logorantisi  durante  il  loro  fun- 
zionamento. 

In  questo  capitolo,  sotto  la  denominazione  generale  di  grassi,  stu- 
dieremo i grassi  neutri,  gli  acidi  grassi,  i saponi,  i pigmenti  speciali 
delle  sostanze  adipose,  e finalmente  la  lecitina,  la  colesterina  e la 
mielina. 
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A.  — I (TRASSI  NEUTRI. 

§ 2.  Sono  essi  che  costituiscono  propriamente  il  deposito  gras- 
soso degli  organismi  animali,  e si  trovano  particolarmente  nel  tes- 
suto connettivo  intermuscolare  e sottocutaneo,  nel  midollo  osseo, 
nell’omento,  intorno  ai  vari  visceri  addominali,  ecc. 

I grassi  neutri  sono  propriamente,  per  la  loro  costituzione  chimica, 
degli  eteri  composti  di  un  alcool  triatomico  : la  glicerina  (circa  7 0 0) 
con  acidi  monobasici  : gli  acidi  grassi  (circa  93  °/0),  i quali  si  formano 
con  simultanea  eliminazione  di  una  molecola  d’IPO.  Così,  per 
esempio,  anche  l’etere  etilacetico  è formato  dalla  combinazione  di 
una  molecola  d’acido  acetico  con  una  d’alcool  etilico: 

C H3  . C O O H -j-  C2  H5 . O H — 0 H3 . COO.O2  H5  ( -f  H2  O). 

(acido  acetico)  (alcool  etilico)  (etere  etilacetico)  • 

I grassi  neutri  dell’organismo  animale  sono,  quasi  esclusivamente, 

la  trioleina,  la  tripalmitina  e la  tristearina,  ossia  i trigliceridi  degli 
acidi  oleico,  paimitico  e stearico;  e di  questi  noi  ci  occuperemo  in 
modo  speciale. 

I gliceridi  degli  altri  acidi  grassi  trovansi  raramente  a far  parte 
dell’organismo  animale:  essisi  incontrano  particolarmente  nel  grasso 
del  latte,  come  eteri  degli  acidi  capronico,  caprilico,  caprinico,  mi- 
ristico,  ecc.,  e saranno  menzionati  là  dove  avremo  occasione  d’in- 
contrarli. 

Tuttavia,  per  dare  un’idea  generale  della  formazione  di  questi 
gliceridi  inferiori,  prendiamo,  per  esempio,  il  gliceride  dell’acido 
acetico. 

Poiché  la  glicerina  contiene  tre  ossidrili,  si  potranno  avere  tre 
eteri  corrispondenti,  secondo  che  uno,  due  o tre  radicali  acidi  ven- 
gono a sostituire  l’idrogeno  di  uno,  due  o tre  ossidrili;  e avremo 
così  le  tre  seguenti  acetine: 

x O . O2  H3  O / O . C2  H3  O 

C3  H5  — O H O3  H5  — O . C2  H3  O 

\ OH  , \OH 

Tnouoacetina)  _ (tliacetina) 

/ O . C2  H3  O 
C3  H5  — O . C2  H3  O 
\ O . C3  H3  O 

(triacetina). 

Secondo  lo  stesso  meccanismo  si  formano  tutti  gli  altri  gliceridi. 

§ 3.  1 grassi  neutri,  assumendo  H2  O sotto  l’azione  di  un  enzima 
(pancreatico,  steapsina,  liposcistina  di  MOLESOIIOTT),  o di  vapor 
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d'acqua  ad  alta  tensione,  o di  acidi  minerali  diluiti  e bollenti,  si 
decompongono  così  : 


C3  H5  (O  E)3  + 3 H-  O = O3  H5  (O  H)3  + 3 H O E 

(grasso  neutro)  (acqua)  (glicerina)  (ac.  grasso) 

Più  facile,  però,  riesce  la  scissione  d’un  grasso  neutro,  bollendolo 
con  KOH  non  troppo  concentrata,  o meglio  con  soluzione  alcoolica 
di  KOH.  Così  si  formano,  accanto  alla  glicerina,  dalla  combina- 
zione degli  acidi  grassi  liberi  con  i metalli  alcalini,  i saponi  (sali 
degli  acidi  grassi). 

Una  lenta  scissione  dei  grassi  neutri  avviene  anche  tenendoli  a 
lungo  all'aria  o in  contatto  di  acqua,  di  metalli  o di  sostanze  pro- 
teiche; allora  diventano  giallastri,  presentano  reazione  acida  e ac- 
quistano un  sapore  e un  odore  disgustosi,  perchè  diventano  rancidi 
formandosi  acidi  liberi  e glicerina,  e i primi  ossidandosi  in  acidi  grassi 
volatili.  La  rancidifìcazione  è stata  ritenuta  finora  come  indipendente 
da  un’azione  microbica,  ritenendosi  come  condizione  essenziale  solo 
l'azione  dell’aria  e della  luce  ((tàffky  e Ritsert).  Ma  recentemente 
è stato  dimostrato  che  la  ranciditìcazione  dei  grassi  neutri  è dovuta 
ad  un’azione  batterica. 

§ 4.  I grassi  neutri  si  possono  anche  formare  artificialmente  per 
sintesi,  scaldando  glicerina  e l’acido  grasso  corrispondente  a 300°  C.  : 

0 IL2  OH  C li2 

3 C 16  IL32  O*  0 li  OH  = (G1G  H31  O2)  3 C H 4-3  H2  O 
0 H2  O LI  (!)  H2 

(ac.  paimitico)  (glicerina)  (tripalmitina)  (acqua) 

La  trioleina  : 

(acqua)  (oleile) 


0 H*  OH  H O . O 0 . C17  H33 

! 

C H O IL  -f  LI  O . O C . C17  H33  =z  O3  H5  (O  . C18  IL33)3  -f-  3 H2  O 
0 II2  O IL  HO.OG.  C17  II33 


(glicerina)  (acido  oleico)  (trioleina) 

ha  un  punto  di  solidificazione  eguale  a — 5°  0.,  un  punto  di  fusione 
eguale  a 0°0.,  un  peso  specifico  pari  a 0,914;  è facilmente  solubile 
in  alcool  ed  etere  freddi,  e a sua  volta  scioglie  tutti  i grassi  solidi, 
specialmente  a 30°  C,  ed  è per  ciò  il  grasso  che  tiene  gli  altri  in 
soluzione  alla  temperatura  del  corpo.  Si  trova  in  maggior  quantità 
nel  grasso  sottocutaneo.  Cristallizza  in  aghi  fini;  diventa  facilmente 
rancida  all’aria  ; dall’acido  nitroso  vien  trasformata  nell’isomera  elai- 
dina,  che  è però  solida. 
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La  tripalmitina  : 

(acqua)  (palmitile) 

C H2  OH  H O . oTTrc^I31 

I 

C LI  OH  + IL  O . O 0 . C15  IL31  — 03  H5  (O  . O10  IL31  O)3  -f-  3 H2  O. 

I 

C H2  O LI  HO.OC.C15  H31 

(glicerina)  (acido  paimitico)  (tripalmitina) 

lia  un  punto  di  fusione  eguale  a circa  62°  0.,  è discretamente  solu- 
bile in  alcool  ed  etere  freddi,  forma  una  parte  considerevole  del 
grasso  dell’uomo  ( L anger).  Cristallizza  in  rosette  di  aghi  Ani,  e si 
trova  anche  fra  i grassi  vegetali. 

(Un  miscuglio  di  palmatina  e stearina  fu  chiamato  margarina  e 
cristallizza  in  masse  sferiche). 

La  tristearina  : 

(acqua)  (stearile) 

C H2  olì  H O . O ÒTc^H35 

C H O H -f  H O . O C . C17  H35  z=  C3  H5  (O  . O18  H35  O)3  -f  3 H2  O 

I 

O H2  O H H O . O 0 . C17  H35  

(glicerina)  (acido  stearico)  (tristearina) 

pura,  ha  un  punto  di  fusione  eguale  a 71,5  C.,  impura  63°  C.;  è quasi 
insolubile  in  alcool  freddo  ed  etere,  solubile  in  alcool  ed  etere  caldi. 
Costituisce  la  parte  principale  dei  grassi  solidi  (sego,  grasso  di  cam- 
mello, eco.),  e si  trova  anche  nei  grassi  vegetali.  Cristallizza  dall’al- 
cool in  tavolette  rettangolari  splendenti,  di  rado  rombiche. 

§ 5.  11  grasso  ha  non  solamente  nei  diversi  animali,  ma  anche 

nelle  diverse  parti  di  uno  stesso  animale,  differente  consistenza,  di- 

pendente dal  contenuto  maggiore  o minore  di  stearina  e di  palmitina. 
che  si  trovano  mescolate  con  l’oleina.  Quest’ultima  abbonda  negli 
animali  pecilotermi  (e  se  ne  comprende  la  ragione,  pensando  che  ha 
un  punto  di  solidificazione  molto  basso)  e anche  nell’uomo,  in  cui  si 
trova  nella  proporzione  di  circa  07-80  °[0  rispetto  agli  altri  trigliceridi. 

Di  conseguenza,  il  punto  di  fusione  dei  grassi  misti  dipende  dalla 
loro  composizione  : 


Grassi 

Punto  di  fusione  Autore 

1.  Stearina 

60°  C. 

Arnschink 

2.  Miscuglio  di  stearina  e 

olio  di  mandorle 

550  » 

» 

3.  Sego  di  cammello  . . 

52°  » 

F.  Muri. lek 

4.  Sego  di  cammello  . . 

49°  » 

Aunschink 

5.  Lardo  di  maiale  . . 

430  » 

F.  Mueller 

6.  Grasso  di  maiale  . . 

340  » 

Arnsciiixk 

7.  Grasso  di  oca  . . . 

25°  » 

» 

8.  Olio  d’olive  . . . 

liquido 

» 
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§ 6.  I grassi  neutri  e purissimi  sono  incolori  o giallognoli,  inodori, 
; insapori;  hanno  un  peso  specifico  minore  dell’acqua,  in  cui  sono  in- 
: -solubili;  si  sciolgono  invece  in  alcool  ed  etere  caldi,  benzolo,  clo- 
Irroformio,  ecc.,  e specialmente  in  liquidi  contenenti  sali  degli  acidi 
biliari.  Hanno  la  proprietà  di  emulsionarsi  nelle  soluzioni  di  sapone, 
f di  gomma,  d’albumina,  molto  più  difficilmente  in  acqua  semplice,  e 
| di  sciogliere  una  quantità  di  sostanze  coloranti.  Hon  agiscono  sulla 
i luce  polarizzata.  I grassi  si  sciolgono  un  poco  anche  in  soluzioni 
[ concentrate  di  zucchero,  le  quali  ne  emulsionano  una  gran  quantità. 

Bollono  a circa  300°  0.,  dissociandosi  in  parte,  e bruciano  con 
| fiamma  lucente  e affumicante.  * 

Reazione  dell’acr oleina.  — Scaldati  fortemente,  specialmente  con 
; un  po’  di  IvHS  O4  o di  P2  O5  (sostanze  disidratanti)  sviluppano  va- 
| pori  irritanti  di  acroleina,  che  deriva  dalla  scomposizione  della  gli- 
j cerina  : 

C3  H5  (O  H)3  — 2 IP2  O = C3  H4  O 

7 

(glicerina)  (acroleina) 


ciò  che  li  differenzia  dagli  acidi  grassi  e dalla  colesterina. 

L’acido  osmico  tinge  in  nero  o bruno  intenso  i grassi:  una  rea- 
zione usata  a preferenza  dagl’istologi,  ma  che  non  è caratteristica, 
essendo  comune  ad  altre  sostanze;  onde  Heidenhain  ebbe  a dire 
3he,  « come  non  è tutto  oro  quel  che  splende,  così  non  è tutto  grasso 
1 puel  che  si  tinge  in  nero  con  acido  osmico  » . 

1 grassi  lasciano  sulla  carta  o sul  vetro  smerigliato  macchie  inde- 
ebili.  Se  si  mette  una  goccia  d’olio  di  fegato  di  merluzzo  rancido 

0 «l’altro  olio)  sopra  una  soluzione  0,25  °[0  di  Na2  0 O3,  si  osservano 
nulla  siqperficie  del  liquido  delle  figure  ameboidi  (Quinette,  (Pad, 
)^UINCKE,  Lehmann),  per  il  fatto  che  Pacido  grasso  libero  conte- 
nuto nell’olio  si  combina  col  carbonato  sodico,  formando  il  sapone 
orrispondente,  nella  superficie  di  contatto  dei  due  liquidi.  In  con- 
seguenza di  questa  combinazione  la  tensione  superficiale  della  goccia 
l’olio  viene  qua  e là  a diminuire,  onde  la  goccia  manda  dei  prolun- 
gamenti a forma  di  pseudopodi.  Variando  l’alcalinità  del  liquido  e 

1 contenuto  dell’olio  in  acido  grasso  libero,  si  possono  ottenere  le 
>iù  svariate  figure,  alcune  delle  quali  hanno  una  strana  somiglianza 
•on  le  forme  di  pseudopodi  di  alcuni  rizopodi. 


Bottazzi.  — Chimica  fisiologica. 


1S. 
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B.  — Gli  acidi  grassi. 

i 

§ 7.  Gli  acidi  grassi,  che  possono  incontrarsi  nella  costituzione 
dei  grassi  neutri  o come  prodotti  di  scomposizione  d’altre  sostanze 
negli  organismi  animali  superiori,  appartengono  a diverse  serie.  Essi 
però  non  tanno  parte  dell’alimentazione  animale  in  forma  di  acidi 
liberi,  o solo  in  piccolissima  quantità;  più  abbondanti  invece  si  tro- 
vano in  alcuni  grassi  vegetali,  come  l’olio  d’olivo  e di  lino. 

A far  parte  dei  trigliceridi  che  entrano  nella  costituzione  del  grasso 
animale,  s’incontrano  due  grassi  della  serie  acetica  e uno  della  serie 


oleica,  che  sono  : 

Termine  della  serie 

Serie  acetica 

Serie  oleica 

(O  H2u  o2) 

(Cn  H2n  ~ 2 0 

10. 

' OH3 

l 1 

} (Oli2)13 

i 

1 

1 

\ 

1 OH2 
CO.  OH 

Acido  palmit  co 

CH3 

CH3 

1 

(OFF2)15 

(C  H2)15 

| 

18. 

. 1 

1 

OFF2 

CO 

( 

CO.  OH 

CO.  OH 

• 

(Acido  stearico) 

(Acido  oleico)' 

L’acido  oleico  forma  alla  temperatura  ordinaria  un  liquido  oleoso 
incolore,  insapore,  inodore,  che  cristallizza  a -j-  4°  0.  e si  liquefa 
a -f-  14°  C. 

È insolubile  in  acqua,  solubile  in  alcool,  etere,  cloroformio,  FI2  S 0‘ 
concentrato.  Scaldato  fortemente,  dà,  a canto  ad  altri  acidi  grassi 
volatili,  dell’acido  sebacico  (O10  FI18  O'1)  cristallizzante  in  tavolette 
splendenti  liquefacentisi  a 127°  C.  ; trattato  con  FF  1ST  O2  allo  stato  na-  > 
scente  dà  l’isomero  acido  elaidinico  solido,  che  fonde  a -J-  45°-47°  C. 
Ha  reazione  neutra  alle  carte  di  tornasole,  benché  sposti  l’C  O2  dai 
carbonati  e l’acido  acetico  dall’acetato  di  calcio. 

Reazione  con  FF2  S O*  e saccarosio.  — Con  Fi2  S O*  concentrato  e 
un  po’  di  saccarosio  l’acido  oleico  dà,  a caldo,  un  liquido  rosso  o 
rosso- violetto. 
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Se  si  precipita  con  acetato  di  piombo  una  soluzione  di  oleato  so- 
dico o potassico,  si  ottiene  una  massa  bianca,  tenace  di  oleato  di 
piombo,  che  è insolubile  in  acqua,  poco  solubile  in  alcool,  ma  è solu- 
bile in  etere,  a differenza  dei  saponi  di  piombo  degli  altri  due  acidi 
grassi,  che  ora  studieremo. 

Bollendo  l’acido  oleico  a 210°  0.  con  H I e P rosso,  assume  due 
atomi  d'H  e si  trasforma  in  acido  stearico. 

L’acido  oleico  si  trova  per  un  istante  libero,  ma  sopratutto  in  forma 
di  sapone,  nel  contenuto  intestinale,  durante  la  digestione,  nel  chilo, 
nel  sangue,  nella  bile,  nelle  feci.  Lo  stesso  dicasi  dei  due  acidi  grassi 
seguenti. 

L’acido  paimitico  ha  caratteri  simili  a quelli  dell’acido  stearico. 
Misto  con  questo,  fu  chiamato  acido  margarico.  Questo  miscuglio,  cri- 
stallizzato in  foglietti  allungati,  sottili,  ritorti  intorno  all’asse  lon- 
gitudinale, si  trova  nel  pus  vecchio,  nell’espettorato  di  malati  affetti 
da  gangrena  polmonare,  ecc. 

L’acido  paimitico  solo  cristallizza  in  fascetti  di  aghi  fini,  che  hanno 
un  punto  di  fusione  eguale  a -j-  62°  0.  È bianco,  inodore,  insipido; 
è solubile  in  alcool  bollente,  etere,  cloroformio,  acido  acetico. 

L’acido  stearico,  in  forma  di  sapone  di  Ca  e di  H H3  trovasi  negli 
escrementi  e nell’adipocera  ; come  sapone  di  hTa  anche  nel  sangue, 
nei  trasudati,  nel  pus.  Cristallizza  (dall’alcool  bollente)  in  scaglie  o 
foglie  grandi,  splendenti,  rombiche  allungate.  Il  suo  punto  di  fusione 
è -}-  0!),2  C.  È il  più  diffìcilmente  solubile  degli  acidi  grassi.  È so- 
lubile in  etere,  cloroformio,  acido  solforico  concentrato,  alcool  bol- 
lente, essenza  di  trementina,  benzolo,  solfuro  di  carbonio,  acido 
acetico  caldo,  creosoto. 

Gli  acidi  grassi  tingono  in  rosso  l’alcool-etere  neutro  colorato  in 
blu-violetto  dalla  tintura  di  alcanna. 

§ 8.  Vogliamo  qui  riportare  in  apposite  tabelle  un  certo  numero 
di  acidi  grassi  ordinati  in  serie,  e alcuni  loro  rapporti  con  altri  acidi 
organici.  Incontreremo  presto  tutte  queste  sostanze,  o la  maggior 
parte  di  esse,  parlando  dell’esistenza  degli  acidi  grassi  nell’orga- 
nismo, della  loro  comparsa  nel  tubo  digerente,  della  scomposizione 
dei  grassi  neutri,  ecc.  ; onde  sarà  utile  aver  preso  già  conoscenza 
di  queste  sostanze  e dei  loro  mutui  rapporti. 

In  questa  prima  tabella  (del  Beaunis)  si  trovano  gli  acidi  grassi 
della  serie  acetica,  ordinati  secondo  il  numero  d’atomi  di  C da  essi 
contenuto,  e i loro  rapporti  coi  radicali  alcoolici  corrispondenti,  non 
clic  le  loro  formule  di  struttura. 
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Tabella  undieesima. 


Termini 

Radicali 

alcoolici 

Nomi 

Formule 

1. 

\ 

— 

2. 

Metile 

CH3 

C1F 

3. 

Propile 

1 

CH2 

4. 

Butile 

C3  H7 

5. 

Valer  ile 

C4  H9 

G. 

— 

C3  H11 

7. 

— 

CG  H43 

8. 

— 

C7  IH3 

9. 

— 

C8  H17 

10. 

— 

CO  H19 

11. 

— 

— 

12. 

— 

Gii  H23 

13. 

— 

— 

14. 

— 

C43  H27 

ie. 

— 

G15  H34 

17. 

— 

C1G  #33 

lf. 

— 

C17  H33 

Acidi  grassi  della  serie  acetica 
(Cn  H*“  02) 


Nomi 


Acido  formico 
» acetico 


» propionico 
» butirrico 


» valerico 


» caproico 
» elianti  li  co 

» caprilico 
» pelar  gonio  o 

» caprico 


Formule  di 
struttura 


H 

! 

C O.  O H 
C H 3 

I 

CO.  OH 
C2  H5 

I 

CO.  OH 
C3  H7 

I 

CO.  O H 
C4  H9 
I 

CO.  OH 
C3  H44 

t O.  O H 

CO  h43 

'I 

CO.OH 
C7  H43 

to.OH 
C8  H17 

I 

CO.OH 

C9  H49 
I 

CO.  HO 


Formule  grezze 

C H2  02 
C2  Hi  02 
C3  H6  02 
C4  H8  02 
C3  H10  02 
C6  H‘2  02 
C7  H14  02 
C8  H 49  02 
C9  H48  02 
CIO  H20  O2 


» laurostearico 


Cu  H23 

I 

CO.  OH 


C12  H24  O2 


» miristico 
» paimitico 
» margarico 
» stearico 


C43  H27 

I 

CO.  O H 
(A3  H34 

io.  0 H 

Ciò  #33 

I 

CO.OH 
C47  H33 

Co  OH 


C44  H28  O2 
Ci6  Q2 

C47  J?3i 
C18  H3*1  O2 
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In  questuai  tra  tabella,  si  vede  come  alcuni  importanti  acidi  orga- 
nici non  differiscono  dai  primi  sei  termini  della  serie  acetica  che  per 
un  atomo  di  O in  più,  ciò  che  chiarisce  di  molto  la  loro  comparsa 
nell’organismo.  Questi  acidi  appartengono  alla  serie  glicolica: 


Tabella  dodicesima. 


s 

Acidi  della  serie  acetica 
(Cn  H2n  O2) 

Acidi  corrispondenti  della  serie 
(Cn  H2n  03) 

glicolica 

H 

Nome 

Formula 

Nome 

Formula 
di  struttura 

Formula  grezza 

1. 

Acido  formico 

H 

CO.  OH 

Acido  carbouico  o 
ossiformico 

OH 

1 

CO.OH 

(C  H2  03) 

9. 

» acetico 

CH3 

1 

CO.  0 H 

Acido  glicolico  o 
ossiacetico 

C H2  0 H 

1 

CO.  OH 

C2  H i O3 

3. 

» propionico 

CH3 

1 

C H2 
COOH 

Acido  lattico  o 
ossipropionico 

C H2  0 H 
1 

CH2 

1 

CO.  OH 

C3  H° 

C H3 

C H2  0 H 

4. 

» butirrico 

| 

(C  H2)2 

| 

Acido  ossibutirrico 

| 

(C  H2)2 

Ci  H8  03 

CO.  OH 

CO.  OH 

CH3 

CH20H 

5. 

» valerico 

(CH2)3 

Acido  ossi  valerico 

| 

(C  H2;3 

C5  Hi0  0 

Ì 0.  0 H 

CO.OH 

C H3 

C H2  0 H 

6. 

» caproico 

| 

(C  H2)4 
1 

Acido  ossicaproico 
o leucico 

1 

(C  II2)4 

C6  Hi2 

CO.OH 

| 

CO.OH 

Agli  acidi  2,  3 e 4 della  serie  acetica  o glicolica,  corrispondono 
tre  importanti  acidi  organici,  detti  della  serie  ossalica  (v.  tab.  XIII). 

h finalmente  mettiamo  a raffronto  alcuni  acidi  grassi  della  serie 
acetica  e della  serie  oleica  ived.  tabella  XIY). 

§ 9.  Interessa  molto  conoscere  il  peso  specifico,  il  punto  di  ebol- 
lizione e di  fusione  degli  acidi  grassi  che  possono  essere  incontrati 
nell’organismo  animale  o nei  suoi  secreti  ed  escreti. 

Xella  seguente  tabella  si  trovano  raccolti  tutti  questi  dati  (vedi 
tabella  XV). 
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Tabella  tredicesimn. 


Termini 

Serie  acetica 
(Cn  H2U  0") 

Serie  glicolica 
(Cn  IH»  O3) 

Serie  ossalica 
(Cn  n2n_2  oi) 

2. 

CH3 

C H2.  0 II 

C 0 0 II 

CO.O  H 

C 0 0 H 

C 0 0 H 

(acido  acetico) 

(Acido  glicolico) 

(Acido  ossalico) 

O 

0. 

CH3 

C H2.  0 H 

COOH 

| 

C H 2 

| 

C H2 

CH2 

| 

CO.OH 

C 0.  0 H 

C 0 0 II 

(Acido  propiouico) 

(Acido  lattico) 

(Acido  maionico) 

4. 

CH3 

C H2.  0 H 

CO.OH 

C H2 

j 

0 H2 

CH2 

1 

j 

C H2 

| 

CH2 

1 

e h2 

| 

CO.OH 

| 

C 0.  0 II 

C 0.  0 II 

(Acido  butirrico) 

(Acido  ossibutirrico) 

(Acido  succinico) 

Tabella  quattordicesima. 


Termini 


Serie  acetica 
(Cn  H2n  0-) 


Serie  oleica 
(Cn  H2U-2  0-) 


3. 


4. 


o. 


18. 


C H3 
C H2 
COOH 

(Ac.  propiouico) 

C H3 

I 

C H2 

I 

CH2 

I 

COOH 

(Ac.  butirrico) 

C H3 

(C  H2)2 
I 

CH2 

I 

C II.  O H 

(Ac.  valei'ico) 

C H3 

I 

G H2)is 

I 

G H2 

GO.  OH 


C H3 

I 

CO 

COH 

(Ac.  acrilico) 

CH3 
t H* 

CO 

I 

COH 

(Ac.  crotonico) 

C H2 

(C  II2)2 

CO 

I 

COH 

(Ac.  angeli  o) 

CH3 

(C  H2)15 

I 

GO 

COH 


(Ac.  stearico) 


(Ac.  oleico) 
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Tabella  quindicesima. 


Acidi  grassi  della  serie 
acetica 
(Cu  H~n  0") 

Formula 

P.  spec. 

alla 

tempe- 

ratura 

Punto 

di  ebollizione 

alla 
pres- 
sione 
in  mm. 

Punto  di  fusione 

Acido  formico  . . . 

C H2  O2 

1,2415 

00  C 

100,80 

760 

+ 8,6° 

» acetico.  . . 

C2  H ‘ O2 

1,0701 

0U  » 

118,10 

» 

4- 16,50 

» propionico  . . 

C3  H6  02 

1,0133 

0°  » 

140,90 

» 

— 230  a —240 

» butirrico  . . . 

C4  O2 

0,9781 

0°  » 

162,50 

» 

— 2°  a — 4,5° 

» isobutirrico  . . 

Ci  H8  o2 

0,9651 

0°  » 

154,00-154,20 

» 

— 

» isopropilacetico 
(valerianico) 

C5  H10  O2 

0,9467 

0°  » 

173,70 

» 

— 1,5° 

» capronico.  . . 

C°  H12  O2 

0,9446 

0°  » 

204,5-2050 

» 

» caprilico  . . . 

» caprinico . . . 

C8  II16  O2 

0,9270 

0°  » 

236-2370 

» 

+ 16,5° 

Ciò  H‘20  O2 

0,9300 

37,0°  » 

268-269° 

» 

+ 31,3  a -f-  31,4° 

» laurinico  . . . 

C12  H24  O2 

0,8750 

43.6°  » 

225,00 

100 

4-  43,60 

» miristico . . . 

Ci  i H28  O2 

0,8622 

63,8°  » 

250,5° 

» 

4-  53,80 

» paimitico  . . . 

Ci6  h22  O2 

0,8527 

62,2°  » 

268,5° 

» 

4-  62,0° 

» stearico  . . . 

C18  H36  O2 

0,8454 

69,2°  » 

291,0° 

» 

4-  69,20 

» oleico  .... 

(O  Hrii-2  0-2) 

» aracliico  . . . 

CiS  H34  O2 

C20  H40  O2 

— 

■ — 

223,00 

70 

4-140 
+ 75,00 

» ienico  .... 

C25  H50  O2 

— 

— 

— 

— 

-f-  77°  a + 78° 

» cerotico  . . . 

e2?  H54  O2 

— 

4-78° 

0.  — Le  lecitine,  l’acido  fosfoglicerico  e la  colina. 

§ 10.  La  lecitina  è una  combinazione  eterea  dell’acido  fosfoglice- 
rico  con  due  molecole  di  acido  grasso  e una  di  colina.  Vi  sono  per 
ciò  diverse  lecitine,  a seconda  dell’acido  grasso  che  entra  nella  loro 
composizione.  Esse  sono  affini  ai  grassi  per  la  proprietà  che  hanno 
di  dare  glicerina  nella  loro  saponificazione. 

La  distearillecitina,  per  esempio,  ha  la  seguente  costituzione. 

Una  molecola  di  glicerina  con  una  di  acido  fosforico  formano 
l’acido  fosfoglicerico  : 


1 ) (J  H 2 . O H 

O H2  . O H 

| 

O H . O H 

1 

C LI  . O H 

i 

1 

OH2.  OH  + 

IIO.PO^4 

= OH2.  O . P O q pj  + LI2  O. 

(glicerina) 

(ac.  fosforico) 

zac.  fosfoglicerico\ 

( O3  H9  P Oc  ) 

L’acido  fosfoglicerico,  combinandosi  con  due  molecole  di  acido 
stearico,  forma  l’acido  distearilfosfoglicerico : 
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2)  Off.O.PO^ 

OH  OH  HO  . C18  H35  O 

I + 

C H2  OH  HO.  C18  H35  O 


(acido  fosfoglicerico)  (acido  stearico) 


CHHJ.POq 

I 

= CH.O.O18  H35  O + 2 I42  O 

I 

0 H2 . O . C18  H35  O 

/ ac.  distearilfosfoglicericoX 

( C39  H77  P O8  ) 


L’acido  distearilfosfoglicerico,  combinandosi  con  una  molecola  di 
colina,  forma  la  distearillecitina  : 


3)  Cff.O.  C18  H35  O 
1 

/CH3 

H O . N — C H3 

CH  . O . C18  H35  O 

i 

\CH3 

1 

C H2 . 0 . P O q 4- 

J H2 

HO.CH2 

(ac.  distearilfosfoglicerieo) 

(colina  ) 

H2  O 


+ 


Cff.O,  C18  H35  O 

1 / C H3 
HO-N-GH3 
i \ 0 H3 

CH.O.O18  H35  O C H2 

Cff.O.PO  I,  H2 


(distearillecitina  \ 

C44  H90  N P O9  j 


Da  questa  composizione  si  rileva  facilmente  che  la  lecitina,  bol- 
lita con  acqua  di  barite,  si  scompone,  assumendo  4 H2  O,  nel  seguente 
modo: 


/OH3  CH2OH 

C44H90NPO9  + 4H2O=rHO  — N-CH3  | 

(lecitina)  | \CH3  + CHOH 

CH2  | 

OH2  OH  CO.O.POoH 


-}-2(C18H3602) 


(colina) 


/ ac.  fosfoglicerico  \ / 2 ac.  stearicoX 
V(fosfoglicerato  di  bario)/  I (stearato  di  I 

x bario)  ■ 


Nello  stesso  modo  (tossono  formarsi  la  dipalmitillecitina  e la  dioleil- 
lecitina;  ovvero  la  stearilpalmitillecitina  ecc.,  a seconda  che,  invece 
di  entrare  nella  molecola  della  lecitina  due  molecole  dello  stesso 
acido  grasso,  entrano  due  molecole  di  acidi  grassi  differenti. 
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§ 11.  La  lecitina  si  trova  sola  o combinata  con  molecole  protei- 
che, con  l’emoglobina  (Hoppe-Seyler),  ecc.,  in  quasi  tutti  gli  ele- 
menti cellulari  animali  e vegetali,  e sciolta  nei  liquidi  dell’organismo. 
Specialmente  in  quantità  considerevole  si  trova  nel  cervello,  nei 
nervi,  nelle  uova  dei  pesci  e degli  uccelli,  negli  organi  elettrici,  nello 
sperma,  nel  pus,  nei  muscoli,  nelle  emazie,  nel  latte,  nella  bile,  ecc. 

È insolubile  in  acqua  e in  soluzioni  saline,  dove  solamente  si  ri- 
gonfia, dando  luogo  alle  così  dette  forme  mieliniche,  riconoscibili  al 
microscopio,  o forma  una  specie  di  emulsione. 

È solubile  in  alcool  caldo;  dalle  soluzioni  alcooliche  concentrate, 
dopo  lungo  raffreddamento  a 0°  C,  precipita  in  forma  di  granuli  o di 
masse  di  piccoli  cristalli  a fogliette  incolori,  che,  allo  stato  di  sec- 
chezza, hanno  un  aspetto  cereo  e sono  igroscopici.  Questi  cristalli 
sono  solubili  in  alcool, . specialmente  a 40°-50°  0.  e anche,  benché 
meno  facilmente,  in  etere,  non  che  in  cloroformio,  solfuro  di  car- 
bonio, benzolo,  olii  grassi,  acido  acetico  bollente,  ecc. 

Bruciata,  la  lecitina  lascia  un  residuo  d’acido  metafosforico. 

Le  sue  combinazioni  più  degne  di  nota  sono  quelle  del  suo  clori- 
drato  (G44  H90  X P O9  H Gl)  col  Pt  Gl4  e col  Od  Gl4.  Essa  agisce  come 
una  base  debole,  perchè  la  sua  molecola  fissa  quasi  una  molecola 
di  CO2  (cm.3  2,77  di  G O2  per  grammi  0,092  di  lecitina1,  e come  un 
acido  perchè  forma  combinazioni  cristalline  con  la  KOH. 

Eiscaldata  sopra  i 70°  G.  o lasciata  all’aria  umida  per  lungo  tempo, 
diventa  bruna  e presenta  reazione  acida. 

L’EPSO4  diluito  la  scompone  assai  lentamente,  gli  alcali  pure,  a 
caldo,  saponificandone  gii  acidi  grassi.  Per  putrefazione,  si  formano 
dalla  lecitina  colina  e acido  fosfoglicerico  ; la  colina,  in  seguito,  si 
scompone  anch’essa  in  trimetilamina  e altre  ptomaine. 

La  sintesi  della  lecitina  non  è ancora  stata  fatta.  Per  la  combina- 
zione dell’acido  distearilfosfoglicerico  (preparato  da  Hundeshagen) 
con  la  colina,  nasce  una  distearillecitina,  che  non  ha  tutti  i caratteri 
di  quella  naturale. 

La  reazione  principale  della  lecitina  è dovuta  al  P che  contiene, 
e si  fa  dopo  la  calcinazione  dei  residui  degli  estratti  alcoolico-eterei 
con  Na]ST03  e TSTa2  G O3  (ved.  in  seguito). 

§ 12.  L’acido  fosfo-glicerico  si  può  trovare  dovunque  si  trovi 
lecitina,  come  prodotto  di  scomposizione  di  questa.  È un  acido  biba- 
sico, che  si  può  formare  direttamente  per  sintesi,  facendo  agire  l’a- 
nidride fosforica  (P2  O5)  sulla  glicerina;  ha  consistenza  siropposa; 
scaldato,  si  scompone  in  glicerina  e P2  O5. 

I suoi  sali  di  Ba  e di  Ga  sono  insolubili  in  alcool  assoluto,  facil- 
mente solubili  in  acqua  fredda.  I suoi  sali  di  Ca  e di  Zn  cristalliz- 
zano bene  in  foglietti  splendenti  madreperlacei;  questi  ultimi  sono 
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simili  a quelli  di  lattato  (li  zinco.  La  loro  soluzione  è precipitata 
dall’acetato  di  piombo. 

La  colina  (Cr‘  Hir'  1ST  O2)  è un  altro  prodotto  di  scomposizione  della 
lecitina,  ma  ebbe  questo  nome  perchè  fu  trovata  per  la  prima  volta 
da  Strecker  fra  i prodotti  di  scomposizione  della  bile.  Si  trova 
dovunque  esista  lecitina,  e recentemente  è stata  riscontrata  anche 
in  estratti  di  capsule  surrenali  (Mae/ino-Zuco).  Vedremo  come  possa 
ottenersi  pura  dal  suo  cloroplatinato:  C5  Hu17  O Gl)2 Pt  CP,  solubile 
in  acqua,  o dalla  sua  combinazione  col  cloruro  d’oro.  La  prima  com- 
binazione di  colore  giallastro  è trimorta  : si  presenta  cioè  o come 
tavolette  esagonali,  o in  forma  di  tavolette  monocline  o di  prismi,  o 
in  forma  di  ottaedri  regolari. 

La  soluzione  acquosa  del  cloroplatinato,  trattata  con  H2  S,  lascia 
depositare  il  solfuro  di  platino,  mentre  rimane  sciolto  il  cloruro  di 
colina,  che  si  può  poi  separare  e disseccare. 

La  base  libera,  che  è un  lìquido  incolore,  di  consistenza  oleosa  e 
di  reazione  fortemente  alcalina,  solubile  in  alcool  ed  etere,  dà  con 
l’acido  fosfovolframico  in  soluzione  nitrica  un  precipitato  bianco, 
che  diventa  cristallino  bollendo;  con  l’acido  fosfomolibdenico  un 
precipitato  voluminoso;  con  joduro  di  mercurio  e potassio,  un  preci- 
pitato giallo  cristallino;  con  joduro  di  potassio  e bismuto,  un  preci- 
pitato rosso  amorfo;  con  cloruro  di  mercurio,  un  precipitato  bianco 
granuloso;  con  acido  jodidrico  o con  joduro  potassico,  un  precipitato 
granuloso  bruno. 

Abbiamo  visto  che  la  colina  è un  idrato  di  trimetilossietilammonio, 
ed  ha  la  seguente  costituzione: 

A 0 H3 
H O - N - C H3 
| \ 0 H3 
I 

0 II2 . C H2  O II . 

La  colina,  che  è un  corpo  molto  instabile,  scomponendosi  a forte 
calore,  dà  glicol,  ossido  di  etilene,  acqua  e trimetilamina,  sostanze 
mediante  le  quali  Wurtz  potè  ottenerla  per  sintesi. 

Per  la  determinazione  quantitativa  della  colina  è bene  sapere  che 
il  suo  cloroplatinato  calcinato  dà  31,87  °/0  di  platino. 

La  colina,  per  sè  stessa,  non  è tossica  ; ma  accanto  ad  essa,  nella 
scomposizione  della  lecitina  con  la  barite,  può  formarsi  un’altra  base, 
la  neurina,  che  è invece  molto  velenosa,  e che  si  trova  comunemente 
fra  i prodotti  alealoidici  di  decomposizione  putrefattiva  dei  tessuti- 
animali,  detti  ptomaine  (Brieg-eri.  Essa  si  forma,  del  resto,  anche 
per  azione  di  alcuni  batteri  sulla  colina  o la  lecitina,  in  presenza 
di  O.  La  neurina  contiene  2 atomi  di  H e uno  di  O in  meno  della 
colina: 
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/ C H3 
H O - X - O H3 

, \CH3 

I 

0 H : 0 H2, 

è,  per  ciò,  un  ossidrato  eli  trimetilvinilammonio.  È anch’essa  un  li- 
quido siropposo  molto  solubile  in  acqua,  ed  ha  reazione  fortemente 
alcalina.  !Si  scompone  a forte  calore,  dando  trimetil amina.  Presenta 
reazioni  e combinazioni  simili  a quelle  della  colina. 

Un  prodotto  di  ossidazione  della  colina,  molto  tossico,  è una  base 
che  si  forma  per  l’azione  dell’acido  nitrico  fumante  sulla  colina,  che 
ha  la  stessa  formula  della  muscarina  cui  è isomera  : 

/ 0 H3 
H O — X - C H3 
| \OH3 

C H2 . 0 H O, 

e che  sarebbe  l’aldeide  della  betaina  innocua  (o  trimetilgdicocolìa). 


D.  — I SAPONI  E LA  GLICERINA. 

§ 13.  I saponi  sono  combinazioni  degli  acidi  grassi  con  le  basi, 
sono  dei  veri  sali  metallici  degli  acidi  grassi. 

Si  formano  o trattando  gli  acidi  grassi  puri  con  carbonati,  o trat- 
tando i grassi  neutri  con  gli  alcali  caustici  a caldo,  specialmente 
disciolti  in  alcool.  In  questo  ultimo  caso,  accanto  al  sapone,  si  forma 
glicerina,  per  es.  : 

C3  H5  (O17  H35  CO  . O)  -t-  3 K O H = 3 (C17  H35 . 0 O O K)  + C3  H5  (O  H)3. 

(tristearina)  (stearato  potassico)  (glicerina) 

1 saponi  (alcalini)  formano  con  l’acqua  soluzioni  spumose.  I saponi 
di  Xa  e di  K sono  solubili  in  acqua,  in  alcool,  quasi  punto  in  etere. 
Quelli  di  Oa,  Ba,  Mg,  Pb  sono  insolubili.  Solamente  l’oleato  di 
piombo  è solubile  in  etere. 

1 saponi  sono  precipitati  dalle  loro  soluzioni  acquose,  che  presen- 
tano i caratteri  dei  liquidi  colloidi,  dal  Xa  01  e dal  (NH4)2S04  ag- 
giunti in  sostanza  lino  a saturazione. 

1 saponi  sono  scomposti  dagli  acidi  minerali,  che  legano  il  metallo, 
mentre  gli  acidi  grassi  si  separano  iti  masse  cristalline,  essendo  in- 
solubili in  acqua. 

La  glicerina  si  forma  nel  tubo  intestinale  in  tracce  durante  la  sa- 
ponificazione dei  grassi  neutri  e la  fermentazione  alcDolica  del  «li— 
cesio. 
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È un  liquido  siropposo,  incolore  quando  è puro,  inodore,  dolciastro, 
molto  igroscopico,  solubile  in  acqua  e in  alcool  in  ogni  proporzione, 
insolubile  in  etere,  di  reazione  neutra.  Esposta  a temperature  molto 
basse  diventa  quasi  solida. 

La  glicerina  è un  alcool  triatomico,  e può  formare,  come  abbiamo 
visto,  eteri  composti  con  acidi  monobasici  (gliceridi),  e combinarsi 
con  metalli  ed  altri  alcooli. 

Eolie  a 210°  0.  alla  pressione  di  50  min.,  e a 290°  0 alla  pressione 
ordinaria;  può  essere  distillata,  senza  decomporsi,  in  assenza  di  aria. 
Scioglie  l’ossido  di  rame,  l’ossido  di  piombo  e altri  ossidi  metallici, 
e un  po’  anche  gli  acidi  grassi.  Se  si  riscalda  a lungo  a 200°  C della 
glicerina  con  acidi  organici  secchi  monobasici,  questi  vi  si  combinano 
in  parte,  con  eliminazione  di  H20:  in  questo  modo  possono  otte- 
nersi artificialmente  anche  i grassi  neutri  naturali.  Mescolando  ed 
agitando  insieme  glicerina  con  cloruro  di  benzoile  e liscivia  sodica, 
si  formano  eteri  benzoici  della  glicerina,  insolubili  in  acqua. 

Il  lievito  di  birra,  a 20°-30°  C.  scompone  la  glicerina  in  soluzione 
acquosa,  con  formazione  di  acido  propionico.  La  glicerina  non  agisce 
sulla  luce  polarizzata. 

Scaldando  la  glicerina  con  P205  o KHSO4,  si  decompone  in  acqua 
e acroleina  o acroi  (C3  H4  O)  : questa,  che  è l’aldeide  dell’alcool  alli- 
lico  ed  è intermedia  fra  questo  e l’acido  acrilico,  analogo  all’acido 
oleico,  è una  sostanza  volatile,  irritante,  che  all’aria  subito  si  ossida, 
e che  riduce  rapidamente  una  soluzione  ammoniacale  di  ÀgN  O3. 

Scaldata  fortemente  con  alcali  caustici,  produce  dapprima  H e 
acido  lattico,  come  nella  putrefazione;  e dall’acido  lattico  si  formano 
poi  acido  butirrico,  acetico,  formico,  ecc. 

E.  — Le  colesterine. 

§ 14.  Della  colesterina  crediamo  utile  trattar  qui,  benché  non 
appartenga  alle  sostanze  grasse,  perchè  le  accompagna  sempre,  e 
nelle  determinazioni  quantitative  di  esse  devesi  sempre  tener  conto 
della  sua  presenza. 

La  colesterina  (C26  Hi3  OH,  H2  O,  secondo  Obermueller  ed  altri, 
più  probabilmente  C27  H45  O H)  si  trova  nel  tessuto  nervoso  (più 
abbondante  è nella  mielina),  nei  globuli  rossi  del  .sangue,  nella  bile, 
nello  sperma,  nel  latte,  nel  rosso  d’uovo,  nelle  feci,  ecc.,  e in  alcuni 
liquidi  patologici. 

La  colesterina  è un  alcool  monovalente,  anzi  l’unico  alcool  che  si 
trovi  allo  stato  libero  nell’organismo  animale,  il  cui  radicale  (C26  H43), 
unendosi  con  Cl,  dà  un  cloruro  di  colesterina  (C26H43C1),  e unendosi 
col  gruppo  XH2  dà  un  composto  amidato  avente  la  formula  C26H43XH2 
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Trattata  con  H N O5  caldo  dà  acido  colesterinico,  e,  ossidata  con  acido 
; cromico,  dà  acido  ossicolico  (024  Hi6O6).  Ossidata  con  permanganato 
j potassico,  dà  tre  acidi:  l’acido  ^-colesterinico  (O20  H42  O4),  l’acido  os- 
sicolesterinico  (C20  IT42  05j  e l’acido  diossicolesterinico  (C26  H42  0<;). 

La  colesterina,  una  sostanza  cristallina  bianca  splendente,  sapo- 
; iacea  al  tatto,  è facilmente  solubile  in  etere  caldo  o freddo,  in  gli- 
j aerina,  petrolio,  benzolo,  in  soluzioni  di  sali  biliari,  in  alcool  caldo, 
j n cloroformio. 

Dall’etere  o cloroformio  anidri  si  separa  in  filli  aghi  non  contenenti 
; Iti2  O di  cristallizzazione.  Dall’alcool  o etere  contenenti  acqua  cri- 
I stallizza  in  tavole  rombiche  d’uno  splendore  madreperlaceo,  che  si 
i tossono  facilmente  riconoscere  al  microscopio,  e sono  caratteristiche. 

La  colesterina  secca  fonde  a 145°  0,  e distilla  nel  vuoto  a 3G0°  C. 

■ ila  un  potere  specifico  di  rotazione  (z)  D = — 31,0°,  un  peso  speci- 


fico eguale  a 1,040. 

§ lo.  Le  sue  reazioni  caratteristiche  sono: 

a)  Trattati  con  1 e H2S0‘,  i cristalli  di  colesterina  presentano 
ma  variazione  di  colori  dal  bleu,  al  rosso,  al  verde  e al  violetto. 

b)  Scaldati  con  un  miscuglio  di  cinque  parti  di  H2S04  con  una 
iurte  d’H2  O,  i cantoni  dei  cristalli  si  colorano  in  rosso. 

Queste  prove  possono  esser  fatte  sotto  il  microscopio. 

c ) La  colesterina  sciolta  in  cloroformio,  mescolata  e agitata  con 
m egual  volume  di  H2S04,  si  colora  dapprima  in  rosso-sangue  e 
>oi  in  porpora,  con  cessione  di  H2  O e formazione  di  carboidrati, 
letti  colest9riline,  che  sarebbero,  secondo  Weyl,  in  stretta  relazione 
ol  gruppo  del  terpene.  L’acido,  che  si  raccoglie  al  fondo,  apparisce 

eerde  e fluorescente;  diluito  con  acido  acetico  glaciale,  si  tinge  dap- 
prima in  rosa  e poi  in  rosso-porpora  serbando  la  fluorescenza  verde. 
Versata  la  soluzione  cloroformica  di  colesterina,  colorata  nel  modo 

i ianzi  detto,  in  una  caps.il.i,  si  colora  subito  in  bleu,  verde  e final- 
ìente  in  giallo. 

Reazione  di  Liebermann-Burchard.  — d)  Se  si  aggiunge  a una  so- 
tizione  cloroformica  di  colesterina  dell'anidride  acetica  e dell’H2  SO4 
gocce,  si  osserva  il  liquido  colorarsi  in  rosso-rosa,  poi  in  violetto, 

ii  bleu,  che  passa  rapidamente  in  verde  cupo.  Dev’essere  esclusa  la 
resenza  di  H2  O.  Questa  è una  reazione  sensibilissima;  per  minime 
uantità  di  colesterina,  la  reazione  si  verifica  dopo  alcuni  minuti. 

Reazione  di  OberinuUer.  — e)  Una  piccola  quantità  di  colesterina 
ura  e secca  è mescolata  con  2-3  gocce  di  anidride  propionica,  e 
isa  sopra  una  piccola  fiamma.  Raffreddandosi,  diventa  prima  vio- 
:tta,  poi  successivamente  bleu,  verde,  grigia,  aranciata,  rosso-car- 
ìinio,  rosso  rame.  La  comparsa  di  questi  colori  è molto  evidente,  se 
n po’  di  sostanza  trattata  in  questo  modo  si  fonde  alla  fiamma  sopra 
n bastoncino  di  vetro  e poi  si  osserva,  durante  il  raffreddamento, 
ontro  uno  schermo  oscuro. 
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/)  Se  si  evapora,  sopra  ima  piastra  di  porcellana,  sulla  fiamma, 


si  scalda  cautamente. 

(j)  Se  si  evapora  sopra  una  piastra  di  porcellana,  sulla  fiamma, 
un  po’  di  colesterina  bagnata  con  H CI  contenente  del  cloruro  di 


indisciolte.  È necessario  che  la  colesterina  sia  pura. 

§ 16.  Un’isocolesterina  fu  isolata  da  Scbultze  dal  grasso  della 


tere  rotatorio  (*)  D=4-59°,l;  non  dà  con  cloroformio  e H2  S O4  le 
reazioni  colorate  della  colesterina. 

Col  nome  di  paracolesterina  (punto  di  fusione:  134°-1340,5  C.,  (x) 
T)  — — 27°, 24),  di  fitosterina  (punto  di  fusione:  132°-133°  C,  (✓) 
B~  — 34°, 2)  e di  caulost9rina  (punto  di  fusione:  1580-159°  C,  (x) 
D~— -36°,4)  furono  descritte  tre  colesterine  vegetali,  le  quali,  come 
le  animali,  differiscono  fra  loro  per  il  punto  di  fusione,  per  il  potere 
di  rotazione,  ecc.,  pur  essendo  fra  loro  isomere. 

Con  gli  acidi  grassi  (stearico  e oleico)  le  colesterine  e le  isocole- 
sterine formano,  come  la  glicerina,  degli  eteri  composti  che  corri- 
spondono ai  grassi  neutri  naturali,  ma  che  non  sono  saponificabili 
con  gli  alcali  bollenti.  Essi  si  trovano  nelle  produzioni  grasse  della 
pelle  di  alcuni  animali,  come  nella  lanolina,  e sono  resistentissimi 
alle  azioni  batteriche. 

JBondzynSki  e Humnicki  hanno  recentemente  trovato  nelle  feci 
umane  una  sostanza,  contenente  due  atomi  di  H in  più  della  cole- 
sterina, e che  hanno  per  ciò  chiamato  coprosterina  o diidrocolesterina 
(C27  H46  O).  È una  sostanza  insolubile  in  acqua  ed  alcali,  solubile  in 
alcool  assoluto  anche  freddo,  in  etere,  cloroformio,  solfuro  di  car- 
bonio, benzolo,  etere,  petrolio.  Cristallizza  (dall’alcool  o da  altri  sol- 
venti) in  aghi  lunghi  e sottili;  fonde,  quando  è pura,  a 95-96°  C.; 
ha  un  potere  specifico  di  rotazione  (x)  Dz=-|-240.  La  coprosterina 
dà  le  reazioni  della  colesterina,  ma  con  qualche  modificazione:  per 
esempio  : con  acido  solforico  concentrato  dà  più  tardi  il  colore  rosso 
oscuro;  con  anidride  acetica  e H2  SO4  non  dà  la  scala  dei  colori  che 
dà  la  colesterina,  ma  prima  un  colore  bleu  che  tosto  passa  in  verde. 
Del  resto  i suoi  cristalli,  la  solubilità  in  alcool  freddo,  il  suo  punto 
di  fusione,  il  suo  potere  di  rotazione  sulla  luce  polarizzata,  e la  sua 
composizione  la  differenziano  benissimo  dalla  colesterina. 

Un’altra  differenza  consiste  in  ciò,  che  non  lega  il  Br  e il  T,  come 
fa  la  colesterina.  Forma  vari  eteri  composti  (acetil-,  propionil-,  ben- 
zoli-, cinnamilcoprosterina). 


una  piccola  quantità  di  colesterina  bagnata  con  una  goccia  d’HXCE 
concentrato,  si  ottiene  una  macchia  gialla,  hi  quale,  aggiungendo 
subito  un  po’ di  N 11%  diventa  rossa.  Questa  prova  riesce  bene,  se 


ferro,  si  vede  comparire  prima  un  color  rosso,  poi  violetto,  che  s’av- 
vicina sempre  più  al  bleu,  sulle  particelle  di  colesterina  rimaste 


lana  di  pecora.  Essa  ha  un  punto  di  fusione  — 138°-138°,5  0.,  un  po- 
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Nelle  feci  ili  cavallo  esiste  inoltre  una  ippocoprosterina  (C27  H55-56  O), 
.che  sarebbe  un  prodotto  di  più  alta  riduzione  della  colesterina.  Essa 
è più  difficilmente  solubile  in  alcool  ; cristallizza  in  aghi  brevi  riu- 
niti in  gruppi  di  piccole  stellette;  fonde  a 74°-75°  0;  dà  le  reazioni 
della  coprosterina. 

In  vitro  non  si  riesce  a ridurre  la  colesterina  in  coprosterina,  e 
tanto  meno  in  ippocoprosterina. 


F. 


Sostanze  mieliniche. 


§ 17.  Diconsi  « sostanze  mieliniche  » quei  costituenti  del  tessuto 
nervoso  che  si  trovano  propriamente  nell’interno  di  quella  materia 
detta  dagli  istologi  mielina  e che  forma  le  guaine  mieliniche  delle 
fibre  nervose.  Esse  sono  la  lecitina,  la  colesterina  e il  protagono. 
Delle  prime  due  abbiamo  già  parlato;  ci  rimane  ora  a parlare  del  pro- 
tagono e di  alcuni  suoi  prodotti  di  scomposizione  ; e ne  parliamo  qui 
sia  perchè  questi  corpi  hanno  fisicamente  molta  analogia  coi  grassi, 
sia  perchè  veri  grassi  risultano  dalla  loro  scomposizione.  Tanto  il 
protagono,  quanto  i suoi  prodotti  di  scomposizione  (cerebrosidi,  Triu- 
dicum)  sembrano  essere  molto  più  diffusi  nell’organismo  di  quello 
che  prima  si  credeva.  Infatti  queste  sostanze,  insieme  o distinte, 
sono  state  trovante,  oltre  che  nel  sistema  nervoso,  dove  propriamente 
abbondano,  anche  nella  milza,  nello  stroma  dei  globuli  rossi,  nei 
leucociti,  nei  filamenti  spermatici.  Inoltre  la  jecorina  trovata  da 
Drechsel  e da  Baldi  nel  fegato  e in  altri  organi,  anche  nel  cer- 
vello, sembra  essere  un  corpo  molto  affine  ai  protagoni. 

Ciò  che  caratterizza  la  mielina  (nome  che  ha  più  un  significato 
istologico  che  chimico)  è non  solamente  la  sua  reazione  a contatto 
dell'acido  osmico,  che  la  tinge  in  bruno-nero,  ma  anche  il  disporsi 
in  forma  delle  cosi  dette  « gocce  mieliniche  » a contatto  dell’acqua, 
sia  che  questa  agisca  sulla  mielina  ancora  contenuta  nelle  sue  guaine, 
sia  che  vi  agisca  quando  ne  è fuori. 

Queste  « gocce  mieliniche  »,  caratterizzate  da  un  netto  doppio  con- 
torno, non  sono  però  esclusive  della  mielina,  poiché  molte  altre  so- 
stanze, come  il  protagono  impuro,  la  lecitina,  la  colesterina  impura, 
le  presentano  egualmente.  È probabile  che  la  comparsa  di  queste 
« forme  mieliniche  » sia  dovuta  al  disgregarsi  della  guaina  mielinica 
a contatto  dell’acqua. 

§ 18.  Il  protagono  (più  proprio  sarebbe  dire  i protagoni) 

Ci°°  II308  N5  PO35  secondo  Sheridan  Lea, 

(Mie  jj24i  po22  secondo  Liebreicij, 
puro  e secco,  .si  presenta  come  una  sostanza  cristallina,  azotata  e 
losiorata.  Dall’alcool  caldo  si  separa,  col  graduale  raffreddamento,  in 
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forma  di  piccolissimi  aghi  microscopici,  talora  riuniti  in  gruppi,  i 
quali  hanno  spesso  l’aspetto  di  zolle  dai  contorni  notti,  striate  in 
direzione  radiale,  con  margini  bitorzoluti  o dentati.  Il  protagono  tri- 
tato e seccato  sull’acido  solforico  forma  una  massa  pulverulenta 
bianca,  non  igroscopica.  Il  protagono  è poco  solubile  in  alcool  freddo, 
più  solubile  in  alcool  caldo  e in  etere.  È insolubile  in  acqua,  ma  vi 
si  rigonfia,  formando  prima  una  massa  gelatinosa  e poi  una  soluzione 
opalescente.  Fonde  a 200°  0.,  dopo  essersi  imbrunito  a ISO0  C.,  con- 
vertendosi in  un  liquido  bruno  siroppo  o,  che  a 220°  si  volatilizza. 
Fuso  con  salnitro  e soda  dà  tostato  alcalino. 

Il  protagono  fu  ottenuto  per  la  prima  volta  da  Liebreich  dal 
cervello,  e fu  da  lui  considerato  come  il  principale  suo  costituente. 
Le  ricerche  di  Hoppe-Seyler  e Diakonow  fecero  credere  che  esso 
fosse  semplicemente  un  miscuglio  di  lecitina  e di  cerebrina.  Ma 
G-AMG-ee  e Blankeniiorn  confermarono  i resultati  di  Liebreich, 
e più  recentemente  anche  Baumstark  e Kossel  hanno  contribuito 
a stabilire  che  il  protagono,  se  non  è propriamente  una  sostanza 
unica  e definita,  è però  un  corpo  distinto  molto  complesso  nella  sua 
costituzione,  che  si  può  presentare  sotto  forme  un  poco  variabili  per 
costituzione  chimica  e caratteri  esteriori.  Certo  è che  noi  non  pos- 
siamo parlare  di  un  solo  protagono,  ma  di  protagoni  distinti,  a se- 
conda dell’organo  donde  si  ottengono  ; ciò  che  spiega  le  divergenze 
delle  analisi  elementari. 

Kossel  e Freytao  danno  come  caratteri  fondamentali  dei  prota- 
goni le  seguenti  loro  proprietà  : 

1. °  Queste  sostanze  contengono  C,  H,  K,  O,  P e in  parte  anche  S. 

2. °  Ossidate  con  HKO3  dànno  acidi  grassi  superiori. 

3. °  Trattate  con  acido  solforico  o cloridrico  bollente  dànno  come 

■ 

prodotto  di  scomposizione  idrati  di  carbonio  riducenti  la  soluzione 
alcalina  di  Cu  SO4. 

4. °  Da  tutti  i protagoni,  trattati  con  alcali,  nascono  i cerebro- 
sidi,  che  a loro  volta  nella  loro  sconrposizione  dànno  ammoniaca, 
galattosio,  e un  terzo  complesso  atomico  che,  ossidato  con  acido  ni- 
trico o fuso  con  KOH,  fornisce  acidi  grassi  superiori. 

Onde,  provvisoriamente,  possiamo  chiamare  protagoni  tutti  quei 
corpi  azotati  e fosforati  che  possono  essere  scissi,  con  formazione  di 
cerebrosidi  (KOSSEL  e FREYTAG). 

L’unica  difficoltà  che  impedisce  di  noverare  la  jeeorina  fra  i pro- 
tagoni è il  non  avere  ancora  ottenuto  dalla  sua  scomposizione  un 
cerebroside. 

Essendo  molto  difficile  ottenerlo  puro,  si  comprende  come  ciascuno 
di  questi  osservatori  abbia  avuto  risultati  analitici  differenti.  Infatti 
la  composizione  centesimale  del  protagono  sarebbe  : 
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c h isr  p os 

Sec.  Liebreich  06,7411,74  2,801,23  17,40  — 

» G-amgee  c Blankeniiorn  00,39  10,69  2,39  1,008  19,40  — 

» BAUMSTARK  00,48 11,12  2,35 1,02  — — 

» Fbemy  06,7  10,6  2,3  0,9  19,5  — 

Kossel  e Freytag  00,2511,13  3,25  0,97  17,85  0,51. 


(acido 

cerebnco) 


Seuonchè,  lo  S trovato  da  Kossel  e Freytag  sarebbe  dovuto,  se- 
condo Kuppel,  ad  impurità. 

11  protagono  in  soluzione  alcoolica,  scaldato  sopra  48°  O.,  o bollito 
a lungo  con  etere,  si  scompone.  Più  ordinariamente  lo  si  scompone 
bollendolo  con  acqua  di  barite.  Per  questa  scomposizione,  appari- 
scono i prodotti  di  scissione  della  lecitina  (acidi  grassi,  acido  fosfo- 
. glicerico,  colina)  e cerebrina.  Anche  i sali  dei  metalli  pesanti  (ace- 
tato di  piombo)  sono  in  grado  di  distaccare  la  cerebrina  dal  protagono, 
il  quale,  ossidato  con  acido  nitrico,  dà  acidi  grassi  a catene  di  C 
molto  lunghe. 

Ora  questa  sostanza  che  si  separa  dal  protagono  e che  fu  detta 
semplicemente  cerebrina  risulta  (Parcus)  di  tre  corpi  distinti,  per 
quanto  molto  affini  fra  loro  e forse  omologhi,  che  si  possono  separare 
per  mezzo  della  cristallizzazione  frazionata  dalle  soluzioni  alcooliche 
calde  di  cerebrina,  o dalla  soluzione  in  acetone,  raffreddandole  molto 
i lentamente. 

I tre  corpi  accennati,  contenenti  azoto  e privi  di  fosforo,  detti  da 
Thudicum  cerebrosidi,  quasi  per  ricordare  la  loro  costituzione  che 
presenta  qualche  analogia  coi  glicosidi,  sono  la  cerebrina  (frenosina), 
l'omocerebrina  (cerasina)  e Fencefalina. 

Secondo  la  definizione  di  Kossel  e Freytag,  per  cerebrosidi 
vanno  considerati  quei  corpi  azotati  privi  di  fosforo,  che  sotto  l’azione 
c di  acidi  diluiti  si  scindono  con  formazione  d’un  idrato  di  carbonio 
(galattosio)  riducente,  e che  inoltre,  ossidati  con  acido  nitrico  o fusi 
con  KOH  dànno  acidi  grassi  superiori  (paimitico,  stearico). 

§ 19.  La  cerebrina  (frenosina)  (C70  H140  N2  O13,  KOSSEL),  allo  stato 
1 puro,  è una  polvere  leggera,  cristallina,  incolore,  inodore,  igrosco- 
pica, cbe  si  separa  dalle  soluzioni  alcooliche  in  forma  di  globuli  ti 
incolori,  che  si  rigonfia  un  poco  nelPacqua,  specialmente  calda. 

La  composizione  centesimale  di  questo  cerebroside  sarebbe  : 


Secondo  Mueller 

» (xEOGHEGAN 

» Parous 
» Thudicum 


O H K O 
(1858)  08,45  11,20  4,00  15,75 
(1879)  68,74  10,91  1,44  18,91 
(1881)  09,08  11,47  2,13  17,32 
(1880)  09,00  11,08  1,90  17,90  (frenosina) 


Kossel  e Freytag  (1891)  68,99  11,52  2,25  17,24. 


Rottazzi.  — Chimica  fisiologica.  — 20. 
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Scaldata  a 80°  C.,  diventa  bruna,  a 160°  G.  fonde,  bolle  e poi  brucia, 
con  fiamma  lucente,  dando  un  odore  di  grasso  bruciato. 

Triturata  in  acido  solforico,  dà  lentamente  un  bel  colore  rosso, 
dopo  aver  tinto  il  liquido  in  giallo  chiaro. 

È insolubile  in  alcool  freddo  o etere,  solubilissima  in  alcool  caldo, 
acetone,  cloroformio. 

L 1 omocer ebrina  (cerasina)  (C70  H138  N2  O12,  KOSSEL)  si  trova  nel  mi- 
scuglio delle  cerebrine  in  minor  quantità  ; si  scioglie,  come  l’altra, 
in  alcool  (più  della  cerebrina'1,  acetone,  cloroformio,  e inoltre  in  etere 
caldo. 

Si  separa  dalle  soluzioni,  fatte  evaporare  lentamente,  in  formazioni 
aciculari  fini,  che  spesso  contiuiscono,  prendendo  l’aspetto  d’una 
gelatina. 

Secca,  costituisce  una  massa  cerea,  tenace,  che  si  rigonfia  in  acqua 
calda,  ma  non  è igroscopica.  Dà  il  colore  rosso  della  cerebrina, 
quando  è trattata  con  acido  solforico.  Fonde  a 150°  C.,  dopo  che  a 
180°  G.  ha  assunto  un  colore  giallo  brunastro. 

La  composizione  centesimale  di  questo  cerebroside  puro  sarebbe  : 

C H X O 

Sec.  Parcus  (1881)70,0611,595  2,2316,11  (omocerebrina) 

» Thudicum  (1886)  69,5411,69  1,92  16,85  (cerasmadal  cer- 

v ' ’ ’ ’ ’ vello  di  bue) 

» Kossel  e Freytàg  (1891)  70,00  11,69  2,24  16,14  (cer^sina  (lal  P1'0- 

’ ’ ’ tagono  . 

L’encefalina,  che  ha  la  seguente  composizione  centesimale  : 

C 68,40  ; H 11,60  ; N 3,09  %, 

si  trova  in  piccolissima  quantità,  e probabilmente  nasce  dalle  due 
sostanze  precedenti,  durante  la  loro  preparazione.  Per  cristallizza- 
zione frazionata  si  può  ottenerla  dalle  soluzioni  in  acetone  in  cui  si 
trovi  insieme  con  l’omocerebrina.  Si  separa  in  foglietti  leggermente 
curvi,  che  possono  anche  confluire  in  una  massa  gelatinosa. 

In  acqua  calda  si  rigonfia,  formando,  a differenza  delle  due  so- 
stanze precedenti,  una  specie  di  salda,  che  rimane  tale  anche  dopo 
il  raffreddamento. 

A 125°  C.  comincia  a scomporsi,  e fonde  a 150°  G. 

Altri  cerebrosidi,  isolati  da  Kossel  e Freytag  dal  pus  di  es  u- 
dati  pleuritici,  e aventi  caratteri  simili  a quelli  delle  tre  sostanze 
or  ora  descritte,  sarebbero  la  piosina  e la  piogenina. 

La  prima  avrebbe  la  seguente  composizione  centesimale  media  : 

G 64,34  ; Il  10,43  ; iST  2,64  ; O 22,59 , 

cui  corrisponderebbe  la  forinola 

057  Uuo^20.5  0 paitra  C58  H110  N2  O15. 
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La  composizione  centesimale  media  della  piogenina  sarebbe  : 

C 02,62  ; H 10,45  ; N 2,47  ; O 25,40 

cui  corrisponderebbe  la  forinola  C05  H128  ^N2  O19. 

§ 20.  Tutti  questi  cerebrosidi,  scaldati  per  molte  ore  a 120°  C. 
con  acido  solforico  diluito,  si  decompongono,  dando  uno  zucchero, 
che  recentemente  è stato  trovato  essere  identico  col  galattosio  (Thieb- 
felder). 

Sciogliendo  le  cerebrine  in  acido  solforico  e buttando  la  soluzione 
in  acqua  bollente,  esse  si  decompongono  in  1STH3,  in  una  sostanza 
riducente  (galattosio),  e in  un  corpo  privo  di  N che  si  rigonfia  nel- 
l'acqua, è solubile  in  etere  e fonde  a 62°-63°  O. , detto  cetilide 
(022H42O5)  da  Geoghegan.  Questo  corpo,  fuso  con  un  alcali  cau- 
stico nel  bagno  d’olio  a 300°  O.,  dà  acido  paimitico,  oltre  a OH'1  e H. 

Ossidando  con  acido  nitrico  a caldo,  o trattando  con  H2  SO4  2 °/0 
a 130"  C.  la  cerebrina  e la  cerasina,  si  ottiene  dalla  loro  scomposi- 
zione acido  stearico  (ThudiCtjm),  e propriamente  dalla  cerebrina  si 
formano  tre  molecole  di  acido  stearico  per  ogni  due  atomi  di  azoto* 


G.  — I LIPOCROMI. 

§ 21.  I lipocromi,  o pigmenti  del  tessuto  grassoso  e delle  sostanze 
grasse  in  generale,  formano  un  gruppo  di  sostanze  prive  di  N,  gialle 
o rosse,  che  comprende  anche  il  pigmento  del  siero  del  sangue  di 
diversi  animali  (Krukenberg),  dei  Corporei  lutea  (luteina,  Thudicum), 
delle  sferine  grasse  colorate  della  retina,  del  tuorlo  d’uovo,  e final- 
mente, forse,  anche  la  tetroneritrina,  ossia  quel  pigmento  rosso  che 
si  trova  sulla  pelle,  attorno  agli  occhi  di  molti  uccelli,  e anche  nel 
sangue  e nell’ipoderma  del  gambero  e di  altri  crostacei. 

I lipocromi  gialli  presentano  due  linee  d’assorbimento  nello  spettro, 
in  F e tra  F e G,  mentre  i rossi  presentano  una  linea  in  F.  I li- 
pocromi alla  luce  e all’aria  si  alterano  facilmente,  impallidendo. 

Meglio  conosciuta  fra  i lipocromi  è la  carrotina,  il  pigmento  delle 
carote,  ecc.,  che  resulta  come  gli  altri  di  C,  H e O,  ed  ha  la  se- 
guente forinola:  ClsHJlO  (Husemann),  e la  xantofìlla  che  si  trova 
nelle  toglie,  nei  fiori  e nei  frutti  di  alcune  piante.  Del  resto,  non  si 
conosce  quasi  nulla  della  costituzione  dei  lipocromi. 

I lipocromi  sono  solubili,  come  i grassi,  in  etere,  alcool,  benzolo, 
cloroformio,  trementina,  ecc.;  danno  con  lo  I o con  l’H2  S O4  o con 
entrambe  queste  sostanze  insieme  un  color  verde  o bleu,  con  acido 
nitrico  un  color  verde. 

t lipocromi  resistono  all’azione  degli  alcali. 

(Per  il  resto,  ved.  il  capitolo:  Pigmenti). 
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§ 1 12.  Separazione  e determinazione  quantitativa  dei  grassi  e delle 
altre  sostanze  che  coi  grassi  si  trovano  unite. 

l.°  Separazione  dei  grassi  neutri,  acidi  grassi,  ecc.  — Dai  liquidi 
in  cui  sono  disciolti  i grassi  possono  essere  separati,  sbattendo  quelli 
ripetutamente  con  etere;  dalle  emulsioni  (latte),  nello  stesso  modo, 
ma  dopo  averle  trattate  con  un  po’  di  soluzione  di  XaOII.  In  ge- 
nerale, è bene  prima  disseccare  a bagnomaria  liquidi  o organi  fina- 
mente tritati,  donde  si  vuole  estrarre  i grassi,  polverizzare  il  residuo 
secco,  ed  estrarlo  con  etere  nell’estrattore  di  Soxhlet.  Il  residuo 
dell’estrazione  eterea  è bollito  con  alcool;  quest’estratto  alcoolico  è 
filtrato  a caldo,  evaporato  a bagnomaria,  e il  residuo  è ripreso  con 
etere. 

Ma,  secondo  PflueCtER,,  perchè  tutto  il  grasso  passi  nell’etere,  ser- 
vendosi anche  dell’estrattore  di  Soxhlet,  basterebbero  appena  2-5  set- 
timane, calcolando  un’estrazione  di  10  ore  al  giorno,  perchè  l’etere 
in  presenza  delle  sostanze  organiche  secche  si  comporta  come  l’acqua 
in  juesenza  dell’olio.  PFLUECfEB  consiglia  perciò  di  mettere  la  polvere 
organica  secca  in  un  palloncino  pieno  di  etere,  e lasciarla  ivi  ben 
chiusa  per  14  giorni,  agitandola  un  paio  di  volte  al  giorno.  L'estratto 
così  ottenuto  contiene  quasi  tutto  il  grasso  già  dopo  la  prima  estra- 
zione ; ma  si  può  ripetere  lo  stesso  trattamento  1 o 2 volte,  per  rag- 
giungere un’estrazione  affatto  completa. 

Pfluegeb  propone  il  seguente  metodo  per  determinare  il  grasso 
in  loto  di  animali  intieri,  rapidamente. 

Gli  organi,  comprese  le  ossa  spezzate,  vengono  sciolti  in  una 
soluzione  di  acido  citrico  5-10-20  %,  tenuta  in  un  bagno  d’acqua  bol- 
lente. Dopo  il  raffreddamento,  si  asporta  il  grasso  galleggiante  e si 
estrae  il  liquido  rimanente  con  etere,  in  cui  l’acido  citrico  è quasi 
insolubile.  Gli  estratti  eterei  raccolti  sono  agitati  con  acqua  e poi 
evaporati.  Il  grasso  non  è scomposto  dall’acido  citrico. 

Tuttavia  Pflueger  ritiene  che  l’analisi  quantitativa  del  grasso,  coi 
nostri  metodi  odierni,  non  solo  è molto  difficile,  ma  impraticabile. 

Si  evaporano  ora  questi  estratti  eterei,  ottenuti  in  un  modo  o nel- 
l’altro : nei  residui  si  trovano,  oltre  ai  grassi  neutri,  anche  acidi 
grassi,  lecitina,  colesterina  e pigmenti. 

Si  tratta  ora  di  separare  queste  varie  sostanze  : 

a)  Per  separare  gli  acidi  grassi,  si  agita  nell’imbuto  a decanta- 
zione il  residuo  dianzi  ricordato  con  soluzione  discretamente  diluita 
di  Na2  G O3,  e si  lascia  riposare  il  liquido  per  alcun  tempo.  Si  agita 
il  liquido  con  etere,  che  poi  si  decanta.  Nel  liquido  acquoso  sono 
rimasti  sciolti  gli  acidi  grassi  in  forma  di  saponi  di  sodio. 

Il  Na2  C O3  non  attacca  i grassi  neutri. 

b)  Per  separare  la  colesterina  dai  grassi,  si  bollisce  il  residuo 
dell’estrazione  eterea  con  soluzione  alcoolica  di  K O H,  per  un  certo 
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tempo,  sul  bagnomaria;  la  K ()  H non  attacca  la  colesterina,  ma  sapo- 
nifica gli  acidi  grassi  e i grassi  neutri.  Si  allontana  poi  l’alcool  per 
evaporazione,  e il  residuo  si  diluisce  molto  con  H2  O e si  agita  con 
etere.  Si  lascia  riposare,  e poi  si  decanta  l’etere,  il  quale  contiene 
solamente  colesterina  e un  po’  di  saponi  ; ma  la  massima  parte  dei 
saponi  è rimasta  nell’acqua.  Si  evapora  l’estratto  etereo,  e si  lava 
il  residuo  con  alcool  diluito  freddo  acidulato  con  una  goccia  di  H Cl, 
per  allontanare  ogni  traccia  rimasta  di  acidi  grassi. 

c)  Si  può  ora  trasformare  in  acidi  grassi  i saponi  formatisi  du- 
rante il  trattamento  />),  acidificando  bene  la  loro  soluzione  con  H2  S O1 
diluito,  riscaldando  il  liquido  sul  bagnomaria  finché  ogni  traccia  di 
etere  sia  allontanata,  e separando  gli  acidi  grassi  precipitatisi  me- 
diante la  filtrazione.  Quindi  si  neutralizza  il  filtrato  con  1ST  H3,  lo  si 
concentra  a bagnomaria  e lo  si  estrae  con  alcool.  L’estratto  alcoo- 
lico  filtrato  contiene  la  glic9rina  e un  po’  di  solfati,  che  possono  es- 
sere allontanati  mescolando  il  residuo  dello  stesso  estratto  alcoolico 
evaporato  con  ossido  di  piombo,  estraendo  la  massa  con  un  po’  di 
H2  O,  precipitando  l’eccesso  di  piombo  con  IL2  S,  filtrando  e concen- 
trando il  filtrato  fino  alla  consistenza  siropposa. 

La  presenza  della  glicerina  in  esso  può  esser  provata  col  gusto, 
con  la  reazione  dell’acroleina,  o assicurandosi  se  è capace  di  scio- 
gliere l’ossido  di  rame  o di  altro  metallo  pesante. 

d)  Per  separare  i saponi  preesistenti  nel  residuo  dell’estratto 
etereo  originale,  io  si  scioglie  in  acqua  e io  si  tratta  con  etere  puris- 
simo. hTelPacqua  rimangono  tutti  i saponi,  ad  eccezione  di  una  pic- 
colissima quantità  che  passa  anche  nell’etere. 

e)  Per  separare  gli  acidi  grassi,,  si  tratta  prima  la  massa  che  li 
contiene  con  H2  S O4  diluito,  e poi  si  estrae  con  etere,  come  si  fa 
per  l’estrazione  ordinaria  dei  grassi,  in  generale.  Si  agita  l’estratto 
etereo  in  un  pallone  con  un  po’  di  soluzione  di  hia  O H,  si  decanta 
dopo  un  certo  tempo  l’etere,  si  lava  la  liscivia  ancora  alcune  volte 
con  etere  per  allontanarne  i grassi  eventualmente  contenuti  nell’e- 
stratto etereo,  la  si  riscalda  sul  bagnomaria  per  allontanare  l’etere 
rimastovi  e la  si  soprassatura  con  IL  Cl. 

L’acido  paimitico,  stearico,  ecc.,  sono  così  precipitati;  e per  se- 
pararli, si  scalda  il  liquido  fino  all’ebollizione,  e dopo  che,  col  raf- 
freddamento successivo,  gli  acidi  grassi  si  sono  solidificati,  si  filtra. 

Si  prova  ora  il  punto  di  fusione  del  miscuglio  di  acidi  grassi  così 
• ottenuto,  nel  seguente  modo.  Si  fonde  la  massa  di  acidi  grassi  e se 
ne  aspira  una  piccola  quantità  in  un  tubo  capillare.  Si  riempie  un 
palloncino  di  acqua,  lo  si  mette  sopra  un  bagnomaria  e si  appende 
un  termometro,  in  modo  che  il  suo  bulbo  e il  capillare  ripieno  degli 
acidi  grassi,  già  solidificati,  si  trovino  nel  mezzo  del  palloncino  l’uno 
accanto  all’altro  ; si  riscalda  lentamente  l’acqua  di  questo  e si  osserva 
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a quale  temperatura  avviene  la  fusione  e poi  di  nuovo  a quale  tem- 
peratura avviene  la  solidificazione  nella  massa  grassosa.  Tenendo 
presente  la  seguente  tabella  di  Heintz,  si  può  molto  approssimati- 
vamente calcolare  la  composizione  del  miscuglio  di  acido  stearico  e 
paimitico. 

Un  miscuglio  di 


stearico  e 

ac.  paimitico 

fon  ri  e a 

si  solidifica 

90 

10 

670,2  C. 

620,5  C. 

80 

20 

650,3  » 

600,3  » 

70 

30- 

620,9  » 

590,3  » 

60 

40 

60o,3  » 

56°,  5 » 

50 

50 

56°,  6 » 

550,0  » 

40 

60 

56°,  3 » 

540,5  » 

30 

70 

550,1  » 

540,0  » 

20 

81 

570,5  » 

530,8  » 

10 

90 

60  ’,1  » 

54°, 5 » 

Per  separare  poi  l’acido  stearico  e l’acido  paimitico  da  altre  so- 
stanze con  cui  possano  trovarsi  mescolati  (acido  colalico,  acido  lito- 
fellinico,  ecc.),  si  agita  la  soluzione  eterea  degli  acidi  con  un  eccesso 
di  acqua  di  barite,  si  separa  il  precipitato  sopra  un  filtro,  lo  si  lava 
più  volte  con  poca  acqua  bollente,  da  ultimo  con  alcool  caldo.  Si 
scompone  con  H Gl  il  sapone  di  bario,  si  lava  con  acqua  abbondan- 
temente, e si  ottiene  sempre  sul  filtro,  come  residuo,  un  miscuglio 
di  acido  paimitico  e di  acido  stearico,  o di  uno  o dell'altro  di  essi. 
Quindi  si  determina  il  punto  di  fusione  del  detto  residuo  nel  mo  lo 
dianzi  descritto,  lo  si  scioglie  in  alcool  caldo,  vi  si  aggiunge  una 
soluzione  di  Na2  0 O3  per  saturare  gli  acidi  grassi,  e si  evapora  il 
tutto  a bagnomaria  fino  a secchezza  ; si  riscalda  poi  in  una  stufa  a 
secco  il  residuo  alla  temperatura  di  130°  0.,  si  estrae  la  sostanza 
secca  polverizzata  finemente  con  alcool  assoluto  bollente  e si  filtra 
a caldo.  Questa  soluzione  di  palmitato  e stearato  sodico  viene  pre- 
cipitata frazionatamente,  così  : la  si  riscalda  sul  bagnomaria  fin  quasi 
all’ebollizione,  vi  si  aggiungono  1 o 2 gocce  d’una  soluzione  di  Ba  Gl2 
o di  acetato  di  bario,  si  filtra  rapidamente,  si  riscalda  di  nuovo  il 
filtrato  fino  all’ebollizione,  si  aggiunge  un’altra  piccola  porzione  della 
soluzione  del  sale  di  bario  e si  filtra  di  nuovo  a caldo  in  un  altro 
filtro,  e vsi  continua  così  ^finche  l’aggiunta  del  sale  di  bario  non  pro- 
duce più  alcun  precipitato. 

Il  primo  precipitato  può  contenere  un  po’ di  BaCO3;  gli  altri 
precipitati,  dopo  essere  stati  lavati  con  alcool  caldo  e seccati  a 120°  G., 
vengono  trattati  in  guisa  da  determinare  il  loro  contenuto  in  Ba. 
Il  calcolo  poi  dà  la  quantità  rispettiva  dei  due  acidi  grassi,  sapen- 
dosi che 

100  parti  in  peso  di  palmitato  di  Ila  contengono  21,17  p.  di  Ba 
» » » stearato  » » 19,49  » » 
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Per  separare  l'acido  oleico,  si  può  da  prima  operare  come  per  gli 
altri  due.  Si  neutralizza  l’estratto  etèreo  contenente  l’acido  con  so- 
luzione acquosa  diluita  di  Na  O II,  si  decanta  l’etere,  si  lava  la  so- 
luzione acquosa  dell’oleato  sodico  con  etere,  si  satura  l’alcali  libero 
con  C O-,  si  evapora  fino  a secchezza,  si  estrae  il  residuo  con  alcool 
caldo,  si  filtra,  si  precipita  la  soluzione  alcoolica  del  sapone  con  ace- 
tato di  piombo,  si  evapora  il  tutto  fino  a secchezza  e finalmente  si 
estrae  il  residuo  con  etere  che  scioglie  il  solo  oleato  di  piombo.  Si 
filtra  la  soluzione  eterea  di  oleato  di  piombo,  si  scompone  il  sapone 
con  HQì  diluito  entro  un  vaso  prima  ripieno  eli  CO2 5 l’acido  oleico 
rimane  sciolto  nell’etere,  si  decanta  la  sua  soluzione  eterea,  donde  si 
ottiene  l'acido  oleico  puro,  distillando  l’etere. 

/ ) Per  separare  i vari  grassi  neutri,  bisogna  prima  saponificarli 
con  soluzione  alcoolica  di  K O H o meglio  con  alcoolato  sodico.  Quindi 
' si  evapora,  si  scioglie  il  residuo  di  saponi  in  acqua  e si  precipita 
con  acetato  di  piombo.  L'oleato  di  piombo  è separato  dagli  altri  sa- 
poni mediante  l’estrazione  con  etere  in  cui  è solo  solubile.  Il  residuo 
insolubile  in  etere  è scomposto  sul  bagnomaria  con  un  eccesso  di 
soluzione  di  XaCO-;  quindi  si  dissecca,  si  polverizza,  e si  estrae 
con  alcool  bollente.  La  soluzione  alcoolica  di  palmitato  e stearato  di 
9 sodio  è frazionatamente  precipitata  con  cloruro  0 acetato  di  bario, 
e poi  si  procede  come  in  e). 

§ 23.  — 2.°  Preparazione  della  lecitina.  — Dal  tuorlo  dell’uovo 


di  gallina  si  può  ottenerne  buona  quantità.  Il  tuorlo  è sbattuto  con 
■ varie  porzioni  di  etere,  finche  questo  diventa  ancora  giallo. 

Il  residuo  incolore  è trattato  con  alcool  forte  e scaldato  per  1/2 
» 01  a a 50-00  < . ; si  filtra;  il  filtrato  è concentrato  a bagnomaria  sino 
a consistenza  siropposa,  alla  stessa  temperatura,  e poi  estratto  ri- 
; pe tritamente  con  etere.  Questi  estratti  eterei,  evaporati,  lasciano 
come  residuo  la  lecitina,  che,  per  ottenerla  pura,  può  essere  sciolta 
1 in  cloiofoimio,  e poi,  da  una  soluzione  cloroformica  concentrata,  pre- 
> cipitata  con  acetone. 

Oweio  il  residuo  dell’estratto  etereo  è sciolto  in  poco  alcool  as- 
soluto; da  questa  soluzione  alcoolica  raffreddata  a — 5°-l()°  0 si  se- 


para la  lecitina  in  forma  granulare. 

Secondo  Gilson,  si  estrae  il  tuorlo  con  etere,  si  distilla  questo,  s 
scioglie  il  residuo  in  etere  petrolico,  si  filtra,  e si  mescola  il  filtrate 
dell’estratto  petrolico  con  alcool  75°[o  nell’imbuto  a separazione.  Dopc 
aver  qui  lungamente  agitato,  si  lascia  chiarire  il  liquido,  si  decanti! 
l’alcool,  e si  agita  più  volte  lo  stesso  estratto  petrolico  con  nuove 
! poizioni  di  alcool  7<>  °[0.  Gli  estratti  alcoolici  riuniti  e filtrati  sonc 
liberati  per  distillazione  del  resto  di  etere  petrolico,  e poi  lasciati 
1 pei  più  giorni  in  un  luogo  freddo.  Si  precipita  la  colesterina  in- 
> sieme  con  altre  impurità;  si  filtra;  il  filtrato  è decolorato  con  car- 
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bone  animale,  e poi  concentrato  alla  temperatura  di  50°-60°  0.  fino 
a consistenza  siropposa.  Questo  siroppo  è sciolto  in  etere  filtrato, 
evaporato.  Nel  residuo,  l'atto  di  lecitina,  possono  ancora  trovarsi 
tracce  di  colesterina,  che  si  possono  allontanare,  sciogliendo  il  re- 
siduo in  poco  alcool  assoluto,  e lasciando  questa  soluzione  a una 
temperatura  di  — 5°-15°  C. 

Si  può  anche  precipitare  la  lecitina  dalla  sua  soluzione  alcoolica 
con  una  soluzione  alcoolica  di  Pt  Ol4  o Cd  01'*  ; il  precipitato  giallo  è 
poi  lavato  con  etere,  e liberato  del  metallo  mediante  1’  H2  S.  Il  clo- 
ridrato  di  lecitina  che  così  si  forma  è sciolto  in  alcool  ed  etere,  agi- 
tato con  ossido  d’argento,  filtrato,  e l’Ag  in  eccesso  allontanato  con 
H2  S.  Si  filtra  per  allontanare  il  solfuro  d’argento,  e dal  filtrato  si 
ottiene  la  lecitina  evaporandolo  fino  a secchezza. 

Questo  processo  della  precipitazione  col  cloruro  di  Pt  o di  Cd  può 
servire  anche  per  la  dimostrazione  qualitativa  della  lecitina. 

§ 24.  Determinazione  quantitativa  della  lecitina,  colesterina,  co- 
lina, grassi.  — In  determinati  volumi  di  liquidi  si  precipitano  le 
sostanze  proteiche,  ecc.,  con  alcool;  gli  organi,  pesati,  sono  finemente 
spezzettati  ed  estratti  con  alcool.  I residui  sono,  in  generale,  estratti 
novamente  con  alcool  a 50-60°  C.  più  volte;  gli  estratti  ale o olici  riu- 
niti ed  evaporati  a lieve  calore,  facendo  attenzione  cli’essi  abbiano 
sempre  reazione  neutra.  Il  residuo  dell’evaporazione  è estratto  con 
un  miscuglio  di  alcool  ed  etere  ; dal  filtrato  l’etere  è allontanato  me- 
diante la  distillazione  ; la  soluzione  alcoolica  è concentrata  a bagno 
maria  fino  a consistenza  siropposa.  Ivi  si  trova  : lecitina,  colesterina, 
ordinariamente  anche  protagono,  cerebrina,  grassi,  colina,  ecc.  Si 
aggiunge  al  liquido  siropposo  un  po’  di  soluzione  concentrata  di  bar- 
rite caustica,  e si  fa  bollire  per  1 ora,  agitando;  quindi  si  precipita 
la  barite  in  eccesso  con  CO2,  si  filtra  a caldo,  si  evapora  il  filtrato  a 
bagno  maria  e si  tratta  il  residuo  con  alcool  assoluto,  che  scioglie  la 
colina,  ma  lascia  indietro  il  glicerofosfato  di  bario.  Si  scioglie  que- 
st’ultimo con  acqua,  e nell’estratto  alcoolico  si  precipita  la  colina 
con  soluzione  alcoolica  di  Pt  Gl4.  I saponi  di  bario  rimasti  indisciolti 
sono  ora  decomposti  con  H Cl.  La  colesterina  e gli  acidi  grassi  ven- 
gono allontanati,  agitando  con  etere  in  un  imbuto  a decantazione.  Si 
aggiunge  a questa  soluzione  eterea  decantata  della  soluzione  di 
Na  O H diluita,  per  separare  gli  acidi  grassi  in  forma  di  saponi  di 
sodio,  mentre  la  colesterina  rimane  sciolta  nell’etere,  donde  si  ottiene 
per  evaporazione  di  questo. 

In  questo  metodo,  la  lecitina  è decomposta  dalla  bollitura  con  ba- 
rite, e può  esser  determinata  quantitativamente  dai  suoi  prodotti  di 
scomposizione,  e propriamente  determinando  il  contenuto  in  P del- 
l’estratto alcoolico-etereo  primitivo,  poi  che  nò  l’acido  fosforico 
nè  i sali  dell’acido  fosfoglicerico  sono  solubili  in  alcool  ed  etere. 
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Data  la  formula  della  lecitina,  questa  contiene  8,798  °[0  di  P2  Or’. 
Onde,  per  sapere  la  quantità  in  peso  di  lecitina  contenuta  in  un 
liquido  o in  un  organo,  si  moltiplica  la  quantità  trovata  di  Mg'P'O' 
per  7,2703,  se  si  tratta  di  stearinlecitina,  per  7,2342,  se  si  tratta  di 
oleinlecitina,  e per  0,9811,  se  si  tratta  di  palmitinlecitina.  Ma  il 
metodo  non  dà  resultati  attendibili,  perchè  gli  estratti  alcoolico-eterei 
possono  contenere  altre  sostanze  fosforate,  come  la  jecoriua  e il  pro- 
tagono. 

Per  eseguire  la  suddetta  determinazione  quantitativa  di  P nell'e- 
stratto  etereo  primitivo  dell’organo  o della  sostanza,  contenente  tutta 
la  lecitina,  si  procede  nel  seguente  modo. 

La  sostanza  è mescolata  e tritata  con  un  miscuglio  di  Na2  C 0:; 
e Na  N O3  secchi  in  una  capsula  di  porcellana,  o meglio  di  platino, 
e cautamente  riscaldata,  fino  a che  scomparisca  ogni  traccia  di  car- 
bone. La  massa  calcinata,  dopo  il  raffreddamento,  è sciolta  in  acqua, 
il  liquido  è soprassaturato  con  H N O3  entro  bicchierini  coperti,  poi 
un  po’  evaporato.  Quindi  vi  si  aggiunge,  alla  temperatura  di  50°  C., 
della  soluzione  nitrica  di  molibdato  d’ammonio;  dopo  12  ore,  il  pre- 
cipitato che  si  forma  è raccolto  sopra  un  filtro  e poi  sciolto  in  N H3. 
Vi  si  aggiunge  della  mistura  magnesica  in  abbondanza.  Il  precipitato 
di  fosfati  (derivanti  esclusivamente  dalla  lecitina),  che  si  forma,  è 
raccolto,  lavato,  disseccato,  calcinato  e pesato,  in  forma  di  pirofo- 
sfato magnesico  (Mg2P2  07):  100  parti  di  questo  sale  corrispondono 
a 765,4  parti  di  lecitina,  circa. 

Un  metodo  breve,  se  non  completamente  esatto,  per  determinare 
la  quantità  delle  varie  sostanze  grasse,  della  lecitina,  colesterina,  ecc. 
è il  seguente,  di  Halliburton. 

Il  residuo  dell’estratto  etereo  evaporato  dell’organo,  perfettamente 
triturato  e mescolato,  è trattato  con  soluzione  alcoolica  di  K O H, 
a caldo;  quindi  il  liquido  è evaporato  a bagnomaria,  finché  tutto 
Lalcool  sia  eliminato.  Il  residuo  contenente  : KOH,  colesterina,  i 
prodotti  di  sdoppiamento  dei  grassi  neutri  (glicerina,  saponi  di  K)  e 
i prodotti  di  sdoppiamento  della  lecitina  (colina,  glicerofosfato  di  K, 
saponi  di  K),  è sciolto  in  H2  O,  c il  liquido  è poi  trattato  e agitato 
ripetutamente  con  varie  porzioni  di  etere. 

Si  decanta  l’etere  in  un  imbuto  a separazione  ; in  esso  trovasi  la 
sola  colesterina,  poiché  nessun’altra  delle  sostanze  nominate  dianzi 
è solubile  in  etere:  si  evapora  l’etere,  e il  residuo  di  colesterina  si 
pesa.  Il  liquido  acquoso  rimasto  si  evapora  sino  a secchezza,  e nel 
residuo  si  determina  il  P (v.  sopra):  si  ha  così  la  quantità  di  lecitina. 
I saponi,  separati  col  metodo  sopra  indicato,  daranno  il  contenuto 
totale  in  grassi  neutri  e acidi  grassi. 

Nel  caso  che  vi  si  trovi  anche  cerebrina,  questa  dovrebbe  esser 
determinata  a parte  (ved.  in  seguito). 

BottaZZI.  — Chimica  fisiologica.  — 21. 
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§ 25.  Preparazione  dei  lipocromi.  — Per  separare  i lipocromi,  si 
aggiunge  alla  soluzione  alcoolica  dei  grassi  della  soluzione  di  K ()  H, 
e si  bollisce,  finché  tutti  i grassi  siano  saponificati.  Quindi  si  allon- 
tana l’alcool  per  evaporazione,  e si  trasformano  i saponi  di  K o di  Na 
insaponi  insolubili  di  Ca,  mediante  l’aggiunta  di  OaOl2.  Dopo  il  raf- 
freddamento, si  agita  in  un  imbuto  a separazione  la  poltiglia  dei  sa- 
poni, contenente  i lipocromi,  con  etere  petrolico  ; quindi  si  lascia  ri- 
posare, si  decanta  l’etere,  si  evapora  e così  si  ottengono  i lipocromi 
puri.  Alcuni  lipocromi  rossi  non  si  lasciano  facilmente  estrarre  con 
questo  processo;  ma  per  ottenerli  basta  scomporre,  prima  dell’estra- 
zione, i saponi  mediante  un  acido  minerale. 

§ 26.  Per  preparare  la  coprosterina,  si  disseccano  a bagno  maria 
le  feci,  si  tritano  finemente  e si  estraggono  con  etere  nell’estrattore  di 
Soxhlet.  L’estratto  etereo,  che  contiene  principalmente  grasso,  acidi 
grassi  e coprosterina,  è saponificato  con  alcoolato  di  NaOH,  secondo 
il  metodo  di  Kossel  e Obekmììller.  Quindi  si  filtra,  per  allonta- 
nare i saponi,  e si  evapora  l’etere.  Ma  questi  saponi  in  questo  modo 
non  vengono  tutti  allontanati.  Per  ciò  è bene,  dopo  l’evaporazione 
dell’etere,  aggiungere  dell’acqua,  evaporare  tutto  l’alcool  rimasto  a 
bagno  maria,  quindi  aggiungere  novamente  dell’acqua  e agitare  con 
etere.  Questo  estratto  etereo  è ora  affatto  privo  di  saponi  e con- 
tiene la  coprosterina. 

§ 27.  — l.°  Preparazione  del  protagono.  — Si  libera  completamente 
la  massa  cerebrale  dal  sangue  e dalle  membrane  connettivali,  la  si  spez- 
zetta e la  si  lascia  per  alcuni  giorni  in  alcool.  Si  versa  poi  l’alcool,  si 
tritura  assai  finemente  la  massa,  la  si  digerisce  per  più  ore  in  alcool 
a 85  %,  alla  temperatura  di  45°  0.,  e quindi  si  filtra  alla  stessa  tem- 
peratura. 

Il  residuo  non  sciolto  viene  trattato  più  volte  allo  stesso  modo, 
finche  dal  filtrato  alcoolico,  raffreddato  a 0°  C.,  non  si  separa  più 
alcun  precipitato  fioccoso. 

I filtrati  caldi  sono  raffreddati  a 0°  0.,  e tutti  i precipitati  raccolti 
insieme  sono  trattati  con  etere  freddo,  allo  scopo  di  allontanare  la 
colesterina  e la  lecitina.  Il  residuo  è spremuto  fra  carta  bibula,  dis- 
seccato sull’acido  solforico  o in  P2  O5,  poi  triturato  in  poca  acqua, 
quindi  scaldato  assai  lentamente  in  alcool  fino  a 45°  C. 

Raffreddando  questo  liquido  a 0°  C.,  si  separa  il  protagono  abba- 
stanza puro.  Ma  per  purificarlo  ancora  più,  si  ripete  due  o tre  volte 
la  stessa  manipolazione,  discioglierlo  lentamente  in  alcool  e lasciarlo 
cristallizzare  anche  lentamente  a freddo. 

2.°  Preparazione  dei  cerebrosidi.  — Si  trita  la  massa  cerebrale  con 
acqua  di  barite,  fino  ad  ottenere  un  liquido  d’aspetto  lattiginoso, 
che  poi  si  fa  bollire.  Il  residuo  non  disciolto  viene  ora  separato, 
spremuto,  estratto  con  alcool  ed  etere  freddi  e quindi  trattato  a lungo 
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con  alcool  caldo.  Raffreddando  a 0°  C.  questo  estratto  alcoolico  fil- 
trato a caldo,  si  separa  la  cerebrina,  ancora  mescolata  con  un  po’  di 
grassi  e di  colesterina.  Estraendo  ripetutamente  questo  precipitato 
prima  con  etere  freddo  e poi  ripetutamente  ricristallizzandolo  dal- 
l’alcool caldo,  si  riesce  ad  ottenere  la  sostanza  pura,  di  reazione  af- 
fatto neutra  e priva  di  fosforo.  Secondo  ParCUS,  bisogna  ripetere 
il  trattamento  con  alcool  caldo,  finché  non  si  formino  a freddo  pre- 
cipitati gelatinosi  di  omocerebrina  o di  encefalina. 

Kossel  e Freytag-  sciolgono  il  protagono  puro  in  alcool  metilico, 
vi  aggiungono  una  soluzione  calda  di  barite  caustica  in  alcool  me- 
tilico, e riscaldano  tutto  il  liquido  per  alcuni  minuti  sul  bagno  di 
acqua,  per  saponificare  il  protagono.  Il  voluminoso  precipitato  che 
si  forma  contiene  tutta  la  cerebrina  che  si  può  liberare  dal  prota- 
gono (circa  il  50  °/0)  5 esso  è suddiviso  in  acqua  e liberato  dalla  ba- 
rite mediante  CO2.  La  parte  che  non  si  è sciolta  in  acqua  è scaldata 
in  alcool,  e raffreddando  poi  questa  soluzione  alcoolica,  la  cerebrina 
precipita.  Si  può  purificarla  ricristallizzandola  più  volte  dall’alcool. 

2.  — PRODOTTI  DELLA  DIGES TI ONE  DEL  GRASSI. 

§ 28.  I grassi  liberi  propriamente  detti  nello  stomaco  sono  sempli- 
cemente fusi  o almeno  rammolliti;  e quelli  contenuti  entro  cellule 
animali  o vegetali  diventano  liberi  e possono  confluire,  perchè  il  succo 
gastrico  digerisce  le  pareti  protoplasmatiche  di  quegli  elementi  mor- 
fologici. 

È stato  però  anche  osservato  che  una  piccola  quantità  di  grasso 
neutro  può  essere  scisso  in  glicerina  e acidi  grassi  (Klemperer  e 
Scheurlen);  ma  sembra  più  probabile  che  ciò  sia  dovuto  all’azione 
di  fermento  pancreatico  penetrato  accidentalmente  nello  stomaco,  che 
all’azione  del  succo  gastrico  stesso. 

Si  comprende  agevolmente  che  una  gran  quantità  di  grasso  liquido 
nello  stomaco  deve  ostacolare  meccanicamente  l’azione  del  succo 
gastrico  sulle  materie  proteiche,  e quindi  riescir  dannosa  alla  dige- 
stione peptica. 

Per  l’azione  combinata  del  succo  pancreatico  e della  bile,  nell’in- 
testino i grassi  vengono  a trovarsi  essenzialmente  allo  stato  di  una 
fine  emulsione. 

I grassi  che  noi  introduciamo  come  alimenti  non  sono  mai  perfet- 
tamente neutri  ; essi  contengono  sempre  una  quantità  più  o meno 
grande  di  acidi  grassi  disciolti. 

Per  avere  un  grasso  perfettamente  neutro,  bisogna  fabbricarselo 
artificialmente  così  : Si  prende  dell’olio  d’oliva  comune  e lo  si  cuoce 
a lungo  in  una  capsula  con  poca  acqua  di  barite.  Dopo  il  raffredda- 
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mento  si  agita  il  liquido  con  etere,  che  scioglie  il  grasso  non  sapo- 
nificato, il  quale  è perfettamente  neutro,  tutti  gli  acidi  grassi  essendo 
stati  a preferenza  legati  dalla  Ba(OH)2.  Si  decanta  la  soluzione 
eterea  in  un  imbuto  a separazione,  e la  si  conserva  in  una  boccia 
ben  chiusa.  Volendo  una  certa  quantità  di  oleina  neutra,  si  evapora 
l’etere  da  una  porzione  della  soluzione  eterea.  Ma  se  si  lascia  al- 
l’aria l’oleina  così  ottenuta,  dopo  pochi  giorni  vi  si  può  dimostrare 
la  presenza  di  acido  oleico  tacendo  agire  l’olio  sopra  una  soluzione 
alcoolica  di  acido  rosolico  perfettamente  neutra.  Un  tale  grasso  per- 
fettamente neutro  mescolato  con  una  soluzione  diluita  di  Na2  C O3 
non  si  emulsiona. 

L’emulsione  avviene  invece  rapidamente  se  l’olio  contiene  una 
certa  quantità  di  acido  grasso  (Bruecke,  Gad).  E se  ne  comprende 
facilmente  la  ragione.  Un  olio  avente  reazione  acida,  un  olio  ran- 
cido dev’essere  considerato  come  una  soluzione  di  acido  grasso  nel 
corrispondente  trigliceride,  che  fa  da  solvente;  e,  come  in  ogni  so- 
luzione vera,  si  deve  pensare  che  le  molecole  dell’acido  grasso  si  tro- 
vano disseminate  dappertutto  fra  le  molecole  del  trigliceride.  Se  ora 
viene  a contatto  di  quest’olio  rancido  una  soluzione  di  Xa2  C O3,  le 
molecole  di  questo  sale  diffondendosi  fra  le  molecole  dell’olio  an- 
dranno a combinarsi  con  le  molecole  dell’acido  grasso,  formando 
altrettante  molecole  di  sapone  di  sodio.  Ke  viene  di  conseguenza 
che  le  particelle  di  grasso  neutro  verranno  a trovarsi  circondate  da 
ogni  lato  da  uno  strato  continuo  di  sapone  di  sodio  disciolto  nel- 
l’acqua della  soluzione  salina  aggiunta  all’olio,  e che  il  sapone  di 
sodio  formerà,  come  a dire,  in  sezione  ottica,  un  finissimo  reticolo, 
le  cui  maglie  sono  ripiene  di  grasso  neutro.  Questa  è un’emulsione. 
L’emulsione  si  fa  tanto  più  facilmente  quanto  più  acido  è il  grasso;  e 
anzi,  secondo  Gad,  [date  certe  condizioni  di  acidità  del  grasso  e di 
alcalinità  della  soluzione  sodica,  l’emulsione  ha  luogo  spontanea- 
mente, senza  che  vi  sia  bisogno  di  scuotere  e agitare  il  miscuglio. 

Secondo  Munk  anche  gli  acidi  grassi  liberi  separati  da  poco  dai 
loro  gliceridi  sono  emulsionabili.  Facendo  agire,  infatti,  sopra  di 
essi  una  quantità  piccolissima  di  Ua2  C O3,  che  non  basterebbe  a 
legare  tutti  gli  acidi  grassi  esistenti,  essi  si  emulsionano,  alla  tem- 
peratura del  corpo,  benché  non  così  rapidamente  come  i grassi  neutri 
contenenti  una  piccola  quantità  di  acidi  grassi. 

Se  ad  una  emulsione  ordinaria  di  grasso  si  aggiunge  un  po’  di 
acido,  in  modo  da  trasformare  la  reazione  alcalina  in  acida,  l’emulsione 
non  viene  immediatamente  distrutta,  ma  le  finissime  goccioline  adipose 
confluiscono  in  gocce  oleose  più  grandi,  che  man  mano  si  uniscono 
negli  strati  superiori  del  liquido.  Se  prima  di  acidificare  un’emul- 
sione, la  si  tiene  per  un  certo  tempo  a contatto  con  succo  pancrea- 
tico, il  fenomeno  si  verifica  allo  stesso  modo,  ma  nello  strato  supe- 
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I riore  cremoso  si  trovano  una  quantità  di  acidi  grassi,  oltre  alle  grosse 
[ gocce  di  grasso  neutro.  Le  emulsioni  fatte  dal  succo  pancreatico  non 
j resistono  più  di  quelle  comuni  all’azione  degli  acidi. 

In  modo  molto  diverso  si  comporta  il  latte,  che  può  anche  consi- 
I dorarsi  come  un’emulsione  naturale.  Se  si  coagula  il  latte  con  caglio, 
jee  i coaguli  si  fanno  digerire  con  pepsina  e H 01,  si  ottiene  un’emul- 
sione acida,  contenente  albumosi  e peptone,  la  quale  permane  a lungo, 
[ non  ostante  la  reazione  acida.  Nemmeno  alcalinizzando  il  liquido 
I con  Na-  0 O3  in  eccesso  e poi  di  nuovo  acidificandolo  con  H 01,  si 
» riesce  a distruggere  l’emulsione.  Solo  dopo  molti  giorni  il  liquido 
i lasciato  in  riposo  si  rischiara,  perchè  le  finissime  goccioline  di  grasso 
! ^i  sono  sollevate  negli  strati  superiori,  formando  uno  strato  di  crema. 

Dunque  la  presenza  di  acidi  grassi  nei  grassi  delLalimentazione 
; favorisce  di  molto  la  loro  emulsione  nel  tubo  digerente,  dove  non 
: manca  il  carbonato  sodico,  che  è fornito  dal  succo  pancreatico  ed 
j enterico. 

Lo  svilupparsi  dell’C  O2,  in  seguito  alla  combinazione  dell’acido 
[.grasso  col  Xa2  C O3,  deve  anche  meccanicamente  favorire  il  processo 
| dell’emulsione. 

Ma  ad  assicurare  questo  processo  provvede  uno  speciale  fermento 
i (la  steapsina)  secreto  dal  pancreas;  così  che  anche  se  vengono  inge- 
i riti  grassi  perfettamente  neutri,  nell’intestino  si  trovano  sempre  con- 
j [temporaneamente,  a un  certo  periodo  della  digestione  pancreatica, 
:trigliceridi,  acidi  grassi,  saponi  e glicerina  libera,  il  tutto  in  forma 
(di  emulsione. 

Se  non  che  l’emulsione  non  può  avvenire,  se  non  quando  il  mezzo 
I i in  cui  deve  verificarsi  sia  alcalino.  Ora  si  sa  che,  almeno  nell’inte- 
' stino  tenue,  la  reazione  del  contenuto  intestinale  è normalmente 
aicida.  Come  si  possa  conciliare  questo  fatto  col  verificarsi  dell’emul- 
sione, non  si  saprebbe  dire.  Probabilmente  l’emulsione  del  grasso 
[ nell’intestino  non  ha  luogo  per  un  irrocesso  così  semplice  come  quello 
secondo  cui  si  forma  in  vitro , ed  altre  forze  intervengono  ad  assicu- 
rarne l’esistenza. 

Come  abbiamo  detto,  la  steapsina  scinde  una  parte  dei  trigliceridi 
;|  in  acidi  grassi,  che  poi  formano  saponi  combinandosi  cogli  alcali  in- 
Irtestinali,  e glicerina.  Ma  la  massima  parte  dei  grassi  neutri  non  su- 
bisce alcuna  modificazione  oltre  quella  puramente  meccanica  dell’e- 
; mulsione. 

Secondo  Munk,  solo  il  12  °/0  del  grasso  neutro  è scomposto  nel- 
l’intestino tenue  del  cane;  ma  come  il  contenuto  intestinale  avanza 
verso  l’ileo  e il  crasso,  la  scomposizione  procede  sempre,  così  che 
Idei  grasso  espulso  nelle  feci  il  75-90  °/0  si  trova  in  forma  di  acidi 
grassi  e di  saponi.  Questa  scomposizione  non  è dovuta  però  che  in 
piccola  parte  alla  steapsina;  essa  è operata  principalmente  da  mi- 
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crorganismi,  in  diversa  misura  a seconda  delle  diverse  specie  ani- 
mali. I prodotti  della  scomposizione  batterica  dei  grassi  non  sono 
però  utilizzati,  perchè  gli  stessi  o altri  microrganismi  scompongono 
ulteriormente  gli  acidi  grassi  in  altre  sostanze  più  semplici. 

La  scissione  dei  grassi  neutri,  prodotta  dal  succo  pancreatico,  ha 
luogo  con  assunzione  d’acqua,  secondo  il  seguente  schema  : 


CHI5.  O3  . li 3 -f  3 H2  O ^ C3  H5 . O3 . H3  -j-  3 (H  . O . li) 

(grasso  neutro)  (glicerina)  (acido  grasso)  ' 


Si  tratta  dunque  di  una  scissione  idrolitica,  quale  fu  riconosciuta 
da  Beenaed  e da  Beethelot. 

Allo  stesso  modo,  sotto  l’azione  della  steapsina,  si  scompongono 
altri  eteri  composti. 

Della  lecitina  introdotta  cogli  alimenti  (nel  cervello,  tuorlo  d’uovo, 
legumi,  mais,  eco.),  una  parte  passa  direttamente  nelle  feci,  senza 
subire  alcuna  modificazione  (Bokay,  Politis),  ma  una  parte  è scissa 
dalla  steapsina  in  acidi  grassi,  colina  e acido  fosfogiicerico.  I primi 
si  saponificano,  quest’ultimo  è assorbito  tal  quale  o in  forma  di  sale 
sodico. 

Finalmente  una  terza  parte  della  lecitina  è assorbita  come  fale, 
prima  di  aver  subito  la  scomposizione  suddetta.  Secondo  v.  Wal- 
tiiee,  quando  gli  alimenti  sono  poveri  di  lecitina,  viene  riassorbita 
quella  che  resulta  dalla  distruzione  degli  epiteli  intestinali. 

Come  la  steapsina,  agiscono  alcuni  microrganismi  anaerobi  sulla 
lecitina.  In  questo  caso,  però,  la  colina  subisce  un’ulteriore  scom- 
posizione in  CO2,  C H1  e A H3,  che  non  dà  luogo  alla  formazione  di 
prodotti  tossici.  Se  la  scomposizione  batterica  della  colina  si  fa,  in- 
vece, in  presenza  di  O,  si  forma  neurina  e muscarina.  Importante  è 
dunque,  per  questo  riguardo,  la  mancanza  di  O nell’intestino. 

La  colesterina,  essendo  da  considerarsi  come  un  prodotto  catabo- 
lico dell’attività  degli  elementi  cellulari,  comparisce  nel  tubo  dige- 
rente solo  come  sostanza  escrementizia.  Un  assorbimento  di  colesterina 
non  esiste. 

Non  si  sa  nulla  di  preciso  sulle  modificazioni  che  subiscono  nel 
tubo  intestinale  il  protagono,  i cerebrosidi,  che  pur  vengono  talora 
introdotti  in  quantità  considerevole  (cervello,  midollo  spinale,  ecc.), 
e i lipocromi.  Probabilmente  il  protagono  e i cerebrosidi  vengono 
scomposti  dal  succo  gastrico,  come  sono  scomposti  in  vitro  da  acidi 
minerali  diluiti,  e i prodotti  di  scomposizione  vengono  poi  nelPin- 
testino  a seconda  della  natura  loro  saponificati  o scomposti  ulterior- 


mente  o assorbiti. 
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3.  — ASSORBIMENTO  E ASSIMILAZIONE  BEI  GRASSI 

E SOSTANZE  AFFINI 


§ 29.  Ciò  che  possiamo  dire  intorno  all’assorbimento  dei  grassi 
non  è intieramente  sicuro. 

In  generale,  gli  autori  ammettono  che  la  massima  parte  del  grasso 
■ è assorbito  come  tale,  in  forma  di  goccioline  minutissime,  per  opera 
dell’attività  specifica  di  prolungamenti  protoplasmàtici  delle  cellule 
dell’epitelio  intestinale,  lo  stato  di  emulsione  facilitando  tale  pro- 
cesso di  assunzione  meccanica  sopra  una  grande  superficie.  Quella 
parte  del  grasso  che  si  è saponificata,  per  combinazione  degli  acidi 
grassi,  preesistenti  o derivanti  dalla  scissione  enzimatica  dei  grassi 
neutri,  con  gli  alcali  della  bile,  del  succo  i>ancreatico  ed  enterico, 
■sarebbe  solamente  assorbita  in  forma  di  soluzione  di  sapone. 

Anche  la  glicerina  sarebbe  assorbita  come  tale.  Non  è escluso 
nemmeno  l’assorbimento  di  grassi  neutri  non  emulsionati,  poiché  i 
.grassi  che  hanno  un  punto  di  fusione  così  alto  da  rimaner  solidi  o 
appena  rammolliti  alla  temperatura  del  tubo  digerente,  e che  per  ciò 
non  possono  essere  emulsionati,  sono  pure  in  piccola  parte  assorbiti 
e si  ritrovano  nelle  vie  chilifere  (Munk,  Rosènstein). 

Vari  fattori  si  son  rivelati  essere  della  massima  importanza  nella 
•funzione  dell’assorbimento  dei  grassi. 

Oltre  a quelli  accennati  sopra  (più  o meno  completa  emulsione,  ecc.), 
va  qui  ricordata  l’influenza  del  succo  pancreatico,  e della  bile.  Ma 
^se  è facile  intendere  l’influenza  del  succo  pancreatico,  che  col  suo 
! fermento  scinde  una  parte  dei  grassi  neutri  e coi  suoi  alcali  permette 
iil  loro  emulsionarsi,  non  così  facilmente  s’intende  in  che  consista 
; l’azione  della  bile. 

In  seguito  all’esportazione  del  pancreas,  è stato  osservato  che  il 
li  contenuto  del  tenue  ha  reazione  acida,  e che  per  ciò  l’emulsione  e 
ì l’assorbimento  dei  grassi  si  compiono  male,  mentre  l’assorbimento 
• del  grasso  già  emulsionato,  come  quello  del  latte,  ha  luogo  normal- 
i mente.  Se  però,  nelle  stesse  condizioni,  si  aggiunge  all’alimentazione 
Lgrassa  del  pancreas  di  bue  finemente  tritato,  il  grasso  ingerito  è in 
l parte  scisso  dalla  steapsina,  e in  parte  emulsionato,  e così  assorbito. 

Ma  questa  influenza  del  pancreas  sulla  reazione  del  contenuto  inte- 
jsstinale  e di  conseguenza  sull’emulsione  dei  grassi  alimentari  non 
| esiste  probabilmente  in  tutti  gli  animali;  negli  erbivori,  per  esempio, 
| l’intestino  contiene  sufficiente  quantità  di  alcali  per  saponificare  ed 
| emulsionare  i grassi  ingeriti,  e in  questi  animali,  infatti,  l’assorbi- 
! mento  dei  grassi  ha  luogo  anche  dopo  la  legatura  del  dotto  pan crea- 
| tico  (Teichmann).  Probabilmente  anche  in  altri  animali  e nell’uomo 
n un  disturbo  nella  secrezione  del  succo  enterico  avrà  aa'aravato  le 
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poco  propizio  condizioni  all’emulsione  e assorbimento  dei  grassi,  che 
si  verificano  per  lesioni  o soppressioni  del  pancreas. 

L’importanza  della  bile  è stata  messa  in  evidenza  dai  fisiologi  con 
molte  esperienze.  Soppressa  l’entrata  della  bile  nell’intestino,  si  as- 
sorbe 1/2—1/7  del  grasso  elio  si  assorbe  in  condizioni  normali;  e sono 
assorbite  piti  facilmente  le  porzioni  più  facilmente  fusibili  del  grasso 
ingerito,  mentre  i grassi  più  solidi  incontrano  una  di  ficoltà  doppia 
ad  essere  assorbiti  di  quella  che  incontrano  in  condizioni  normali; 
l’80-90  °/ o del  grasso  espulso  nelle  feci  resulta  di  acidi  grassi,  mentre 
in  condizioni  normali  il  grasso  contenuto  nelle  feci  è composto  di 
1 parte  di  grasso  neutro  e di  2-2 1/2  parti  di  acidi  liberi,  quasi  che  la 
mancanza  della  bile  o rendesse  difficile  la  saponificazione  degli  acidi 
grassi  derivanti  dall’azione  enzimatica  del  succo  pancreatico,  o per- 
mettesse ai  microrganismi  dell’intestino  un’eccessiva  scissione  dei 


grassi  neutri. 

Ciò, non  ostante,  anche  in  assenza  di  bile,  quantità  considerevoli 
di  grassi  sono  assorbite,  e,  forse,  l’influenza  della  bile  è più  che 
altro  coadiuvante  la  funzione  pancreatica,  e stimolante  il  protoplasma 
nudo  delle  cellule  epiteliali  assorbenti  il  grasso. 

Così  che  dobbiamo,  per  ora,  contentarci  di  sapere  che  l’assorbi- 
mento dei  grassi  è molto  favorito  dalla  presenza  simultanea  del  succo 
pancreatico  e della  bile;  che,  probabilmente,  il  primo  agisce  per  il 
suo  fermento  e per  i suoi  alcali,  e la  seconda  sia  per  la  sua  reazione 
alcalina,  sia  per  i suoi  sali  biliari  che  facilitano  la  soluzione  dei 
grassi  aventi  un  punto  di  fusione  più  elevato,  sia  perchè  diminuisce 
l’azione  dei  microrganismi  intestinali.  Il  succo  pancreatico  e la  bile 
non  agiscono,  dunque,  per  una  o poche  cause  fondamentali,  ma  per 
una  quantità  di  condizioni,  che  nel  loro  insieme  favoriscono,  sia 
chimicamente  sia  fisiologicamente,  l’utilizzazione  dei  grassi  ingeriti. 

Altri  fattori  importanti  dell’assorbimento  dei  grassi,  sono  la  natura 
di  questi  e il  loro  punto  di  fusione.  I grassi  aventi  un  punto  di  fu- 
sione molto  alto,  come  il  sego  di  cammello  e la  stearina,  non  sola- 
mente sono  assorbiti  meno  completamente  degli  altri,  ma  il  loro  as- 
sorbimento si  verifica  anche  molto  p>iù  lentamente  (Munk,  Arn- 
schink,  Rosensteent).  La  seguente  tabella  dimostra  l’importanza 
del  punto  di  fusione  sull’assorbimento  dei  grassi: 


Grassi 

Punto 

Perdita 

di  fusione 

nelle  feci 

1.  Stearina 

600  c. 

91-86  o/0 

2.  Miscuglio  (li  stearina 

e olio  di  mandorle  . 

55°  » 

10,6  »» 

3.  Sego  di  cammello  . . 

520  » 

9 ,15  -> 

4.  Sego  di  cammello  . . 

49°  » 

7,4  » 

5.  Lardo  di  maiale  . . 

43°  » 

2,58  » 

6.  Grasso  di  maiale  . . 

34°  » 

2,5  » 

7.  Grasso  di  oca  . . . 

25°  » 

2,5  » 

8.  Olio  d’oliva  .... 

liquido 

2,3  » 
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Da  questa  tabella  resulta  anche  evidentemente  che  grande  è l’u- 
tilizzazione dei  grassi  ingeriti.  Un  cane  di  Voit  assorbiva  340  gr. 
dei  350  gr.  di  grasso  che  introduceva  giornalmente.  Secondo  Eubnee 
l’uomo  può  assorbire  lino  a 300  gr.  di  grassi  al  giorno.  Inoltre  l’as- 
sorbimento del  grasso  è meno  influenzato  dalla  presenza  di  scorie 
indigeribili  nell’alimentazione,  che  l’assorbimento  degli  idrati  di  car- 
bonio o dei  proteici:  mentre,  infatti,  di  un  pasto  di  patate  conte- 
nente 11,45  gr.  di  N e 143,8  gr.  di  burro  andò  perduto  il  32,2  % 
dell’est,  del  grasso  andò  perduto  (nelle  feci)  solamente  3,7  °/0  (Iìiibner). 


Dalla  tabella  resulta  che  fra  43°  e 49°  C.  trovasi  il  limite  di  fusione 
oltre  il  quale  il  grasso  comincia  ad  essere  poco  utilizzato,  e che  un 
grasso  fondente  a 55°  0.  quasi  non  è assorbito.  Per  quanto  riguarda 
l’uomo,  si  sa  che  il  sego  di  cammello  è in  buona  parte  assorbito, 


mentre  la  lanolina  (che  ha  un  punto  di  fusione  = 55-56°  C.)  passa. 


quasi  senza  subire  alcuna  modificazione,  nelle  feci. 

In  generale,  d’un  miscuglio  di  grassi  aventi  vario  punto  di  fusione, 
sono  assorbiti  più  completamente  e rapidamente  quelli  che  hanno  un 
punto  di  fusione  più  basso. 

Più  facile  è l’assorbimento  del  grasso  se  viene  introdotto  in  forma 
libera  (burro,  olio,  grasso  di  maiale  fuso,  ecc.),  anzi  che  se  esso  è 
ancora  contenuto  entro  gli  elementi  cellulari  del  tessuto  adiposo 
(lardo  di  maiale  — Rubner) 

La  presenza  di  una  certa  quantità  di  acido  grasso  ne  facilita  l’as- 
sorbimento, perchè,  come  abbiamo  detto,  favorisce  la  sua  saponifica- 
zione e l’emulsione  nell’intestino.  Per  ciò  è molto  digeribile  l’olio 
di  fegato  di  merluzzo.  Y.  Merino  ha  proposto  un  nuovo  preparato 
alimentare,  composto  di  olio  d’oliva  contenente  il  6 °/0  di  acido  oleico, 
al  quale  ha  dato  il  nome  di  lipanina. 

Del  resto,  l’assorbimento  del  grasso  è variabile  a seconda  dei  di- 
versi individui. 

Sembra  che  l’alcool,  semplicemente  per  le  sue  proprietà  eupepti- 
che,  l’acqua  di  calce,  solo  nei  casi  in  cui  nell’intestino  si  verificano 
abnormi  fermentazioni  e formazione  di  quantità  di  acidi  che  la 
Ca(OH2)  neutralizza,  e le  sostanze  proteiche,  evidentemente  perchè 
stabiliscono  le  buone  condizioni  nutritive  degli  elementi  epiteliali  as- 
sorbenti e forse  anche  perchè  contribuiscono  all’emulsione  dei  grassi 
nell’intestino,  favoriscano  l’assorbimento  dei  grassi,  in  generale. 

§ 30.  Sotto  qualunque  forma  i grassi  siano  stati  introdotti,  essi 
ricompariscono  sempre,  al  di  là  dell’epitelio  intestinale,  in  forma  di 
grassi  neutri.  E poiché  lo  stesso  si  osserva,  nutrendo  gli  animali  con 
acidi  grassi  o con  saponi,  con  o senza  aggiunta  di  glicerina,  è ne- 
cessario ammettere  che  negli  elementi  cellulari  dell’epitelio  intesti- 
nale, o,  più  generalmente,  negli  elementi  morfologici  della  mucosa 
e dei  villi  intestinali  (Percwoznikoff),  in  cui  il  grasso  neutro  da 


Bottazzi.  — Chimica  fisiologica.  — 22. 


170 


PARTE  PRIMA 


prima  ricomparisce  in  forma  di  minutissime  granulazioni,  si  compie 
la  sintesi  di  questi  trigliceridi  dai  saponi  assorbiti  dal  contenuto 
intestinale  con  glicerina,  la  cui  provenienza  non  è stata  ancora  ac- 
certata. Ewald  ha  dimostrato  che  anche  la  parete  intestinale  aspor- 
tata dall’organismo,  sopravvivente,  ha  la  proprietà  di  compiere  la 
sintesi  dei  grassi  neutri  dagli  acidi  grassi  e dalla  glicerina. 

I grassi  passano  poi  nelle  vie  linfatiche  del  villo,  donde  conflui- 
scono verso  i chiliferi  intestinali  per  portarsi  finalmente  nel  dotto 
toracico,  il  cui  contenuto,  durante  l’assorbimento  dei  grassi,  assume 
un  aspetto  lattescente,  e poi  al  sangue.  In  una  donna,  Munk  e Eo- 
senstein  trovarono  60%  del  grasso  ingerito  nel  chilo,  e di  questo 
solamente  il  4-5  % si  trovava  in  forma  di  saponi.  Anche  in  seguito 
all’introduzione  di  acidi  grassi  (acido  erucico)  estranei  all’organismo, 
essi  ne  trovarono  il  37  % in  forma  di  grasso  neutro  (trigliceride  del- 
l’acido erucico)  nel  chilo. 

Ma  la  linfa  non  è la  via  esclusiva  per  cui  il  grasso  assorbito  pe- 
netra nell’organismo;  anzi,  secondo  O.  Frank,  solo  una  piccola  parte 
del  grasso  assorbito  si  ritrova  nel  dotto  toracico.  Lo  stesso  osservò 
Walther  nutrendo  dei  cani  con  acidi  grassi:  mentre  dall’intestino 
erano  scomparsi  40-50  gr.  di  grassi,  nella  linfa  non  potè  ritrovarne 
che  pochi  grammi.  Altre  esperienze  di  Frank  dimostrano  che,  legato 
il  dotto  toracico,  l’assorbimento  dei  grassi  ha  luogo  poco  diversa- 
mente  dal  normale;  certo  l’animale  non  ne  soffre  tanto  quanto  prima 
si  credeva. 

Per  quanto  riguarda,  per  dir  così,  la  morfologia  dell’assorbimento 
dei  grassi,  ecco  come  Heidenhain  riassume  lo  stato  presente  delle 
nostre  cognizioni. 

1)  Nell’interno  dello  strato  epiteliale: 

a)  il  grasso  passa  a traverso  le  stesse  cellule  epiteliali,  vale  a 
dire  a traverso  il  loro  protoplasma  (la  maggior  parte  degli  osser- 
vatori) ; 

b)  il  grasso  si  muove  solo  fra  le  cellule  epiteliali,  vale  a dire  a 
traverso  gli  strati  della  sostanza  amorfa  che  le  cementa  (Watney); 

c)  il  grasso  batte  entrambe  le  vie; 

d)  il  grasso  è assorbito  esclusivamente  dai  leucociti  penetranti 
a traverso  lo  strato  epiteliale  (Zawarykin),  ovvero  i leucociti  com- 
piono in  condizioni  normali  questa  funzione,  e le  cellule  epiteliali 
intervengono  solamente  quando  nell’intestino  trovasi  un  eccesso  di 
grasso  emulsionato  (Sohaefer). 

2)  Nell’interno  del  parenchima  dei  villi  : 

a)  il  grasso  è trasportato  da  un  sistema  di  cellule  conuettivali, 
fra  loro  anastomizzate,  dall’epitelio  al  chilifero  centrale  (Heidenhain, 
Eimer,  Thaniiofer)  ; 

b)  il  grasso  si  muove  nell’interno  dei  fascetti  connettivali  che 
formano  Fimpalcatura  trabecolare  del  villo  (Baschi,  Brandt); 
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c)  il  grasso  è trasportato  esclusivamente  dai  leucociti  verso  e 
nell’interno  del  vaso  chilifero  (ZawARYKIN,  Schaefer). 

3)  dell’interno  dei  vasi  : 

a)  il  grasso  penetra  esclusivamente  nei  vasi  linfatici,  prima  di 
giungere  nel  sistema  circolatorio  sanguigno  generale  (la  maggior 
parte  degli  autori)  ; 

b)  anche  i yasi  sanguigni  partecipano  sin  da  principio  al  tras- 
porto del  grasso  in  quantità  considerevole  (Frank,  Walther,  Fo- 
ster). 

Tutti  questi  osservatori  ammettono  però  tacitamente  che  i grassi 
sono  assorbiti,  almeno  per  la  massima  parte,  in  forma  di  goccioline 
minutissime  dall’emulsione  grassosa  contenuta  nell’intestino. 

Ma  recentemente  nuove  idee  sono  sorte  intorno  alla  forma  in  cui 
i grassi  sono  assorbiti,  idee  che  starebbero  in  assoluta  opposizione 
a quelle  che  finora  hanno  dominato.  Moore  e Rochwood,  che  da 
ultimo  si  sono  occupati  di  tale  questione,  ammettono  che  la  forma 
in  cui  il  grasso  è assorbito  varia  considerevolmente  a seconda  degli 
animali,  e che  la  massima  parte  del  grasso,  se  non  tutto,  è assorbito 
non  in  forma  di  grasso  neutro  finemente  diviso  in  goccioline  per  emul- 
sione, ma  in  forma  di  acidi  grassi  disciolti  o di  saponi,  e per  un’atti- 
vità speciale  delle  cellule  epiteliali.  I tatti,  sopra  i quali  queste  affer- 
mazioni sono  basate,  sono  i seguenti: 

1.  Gli  acidi  grassi  sono  solubili  nella  bile  del  bue,  della  pecora, 
del  cane,  ecc.,  anche  alla  temperatura  del  corpo,  e tale  solubilità  è 
tanto  grande  ch’essi  possono  raggiungere  una  concentrazione  molto 
maggiore  di  quella  che  possono  raggiungere  altri  prodotti  della  di- 
gestione nel  contenuto  intestinale  (zucchero,  albumosi,  peptone). 

2.  La  regione  dell’intestino  del  cane,  il  cui  contenuto  presenta  rea- 
zione acida  alla  laccamuffa,  contiene  disciolti  acidi  grassi  e saponi, 
mentre  la  parte  che  presenta  reazione  alcalina  contiene  probabil- 
mente solo  saponi. 

3.  Mai  dagl’istologi  è stato  visto  un  granulo  di  grasso  nel  margine 
striato  della  cellula  epiteliale  ; mai  è stato,  dunque,  colpito  il  mo- 
mento dell’ingresso  delle  goccioline  di  grassi  neutri,  e sempre  queste 
sono  state  osservate  al  di  là  del  margine  striato,  nell’interno  del 
protoplasma  cellulare. 

4.  Krehl  e Altmann  hanno  osservato  nell’epitelio  intestinale  di 
animali  sacrificati  a vari  periodi  della  digestione  di  grassi  (olio  d’o- 
liva, crema)  un  graduale  accrescimento  dei  globuli  grassosi  contenuti 
nel  protoplasma  cellulare,  accrescimento  che  va  di  pari  passo  col 
progredire  del  periodo  dell’assorbimento.  Essi  hanno  anche  osservato 
che,  in  sul  principio,  i piccoli  granuli  sono  formati  da  un  centro 
chiaro  (granulo  proteico)  circondato  da  un  alone  di  grasso  tinto  in 
nero  dall’acido  osmico.  Questo  fatto  può  spiegarsi  con  una  forma- 
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/.ione  attiva  per  sintesi  dei  grassi  neutri  dagli  acidi  grassi  liberi  o 
assorbiti  in  forma  di  saponi,  e non  con  un  ingresso  di  goccioline  di 
grassi  neutri.  Per  ciò  Altmann  ammette  che  il  grasso  sia  assorbito 
esclusivamente  in  forma  di  acidi  grassi  sciolti,  giacche  la  presenza 
di  saponi  in  quantità  notevoli  sarebbe  resa  impossibile  dall’acidità 
del  contenuto  intestinale.  Secondo  lo  stesso  autore,  che  invoca  le 
esperienze  di  Strecker  e di  Latschinoff  sulla  • solubilità  degli 
acidi  stearico  e paimitico  nell’acido  taurocolico,  e di  Kueiine,  il 
quale  pure  osservò  che  la  bile  scioglie  e saponifica  gli  acidi  grassi, 
gli  acidi  grassi  messi  in  libertà  dal  grasso  neutro  per  opera  del  fer- 
mento pancreatico,  come  sono  sciolti  negli  acidi  biliari  vengono  as- 
sorbiti, e nuove  porzioni  di  grassi  neutri  vengono  decomposte  in  gli- 
cerina e acidi  grassi,  che  sostituiscono  quelli  assorbiti,  e così  via  ; così 
che  esisterebbe  una  decomposizione  ciclica  di  grasso  neutro,  cui  se- 
guirebbe soluzione  degli  acidi  grassi  nei  sali  biliari  e assorbimento 
di  essi  per  via  delle  cellule  epiteliali,  in  cui  si  ricostituirebbero  in 
forma  di  grassi  neutri. 

5.  Cash  e Ludwio  hanno  osservato  un  attivo  assorbimento  di 
grasso  (come  era  dimostrato  dalla  sua  presenza  nei  chiliferi)  da  por- 
zioni d’intestino  contenenti  un  liquido  affatto  chiaro,  senza  traccia 
di  emulsione. 

6.  Moore  e Rochwood  hanno  osservato  che  nelle  provette,  in  cui 
essi  sperimentavano  la  solubilità  degli  acidi  grassi  nella  bile  o dei 
grassi  nel  contenuto  intestinale  filtrato,  non  si  formò  mai  una  vera 
emulsione,  ma  gii  acidi  grassi  e il  grasso  erano  semplicemente  di- 
sciolti. Con  ciò  non  negano  che  l’emulsione  dei  grassi  neutri  abbia 
anche  una  grande  importanza,  perchè  aumenta  la  superfìcie  di  con- 
tatto coi  succhi  destinati  a trasformarli  in  quella  forma  in  cui  do- 
vranno essere  assorbiti. 

Nulla,  dunque,  si  oppone  ad  ammettere  l’assorbimento  dei  grassi 
in  forma  di  acidi  grassi  sciolti  nei  sali  biliari.  Ma  alla  formazione 
di  una  quantità  considerevole  di  saponi,  si  può  opporre  : 

1. °  che  il  contenuto  dell’intestino  del  cane  ha  reazione  acida,  e 
non  potrebbe  per  ciò  contenere  a lungo  del  sapone,  che  sarebbe  de- 
composto dall’acido  libero  (Munk); 

2. °  che  gli  alcali  contenuti  nei  succhi  digerenti  non  sarebbero 
sufficienti  a saponificare  tutti  gli  acidi  grassi  e a neutralizzare  il 
chimo  acido  (Munk). 

Ma  alla  prima  obiezione  si  può  rispondere  che  l’acidità  del  conte- 
nuto intestinale  del  cane,  o di  altro  animale,  è dovuta  agli  stessi 
acidi  grassi,  nel  periodo  in  cui  si  trovano  liberi,  o ad  altri  acidi  or- 
ganici deboli,  che  non  son  capaci  di  decomporre  i saponi. 

Alla  seconda  obiezione  Moore  e Kociiwood  rispondono,  molto 
ingegnosamente,  esser  possibilissimo  che  gli  alcali  degli  stessi  saponi 


LE  SOSTANZE  ORGANICHE  - L GRASSI 


173 


assorbiti,  dopo  essere  stati  messi  in  libertà  durante  la  sintesi  dei 
trigleceridi  neirinterno  delle  cellule  epiteliali,  siano  da  queste  espulsi 
verso  l’intestino  anziché  verso  il  sangue,  così  che  la  stessa  quantità 
di  alcali  sarebbe  sufficiente  a saponificare  successivamente  una  quan- 
tità considerevole  di  acidi  grassi. 

]Sbn  neghiamo  che  ulteriori  ricerche  siano  necessarie  a ribadire 
questi  recenti  molto  interessanti  resultati  sul  meccanismo  dell’as- 
sorbimento dei  grassi.  Ma  non  neghiamo  nemmeno  che  queste  nuove 
idee  che  ora  sorgono  intorno  all’ importante  argomento  valgono  al- 
meno a liberarci  dalla  repugnanza  che  noi  prima  si  sentiva  ad  am- 
mettere che  dei  principali  alimenti  solo  i grassi  nell’intestino  non 
subissero,  in  massima  parte,  che  una  modificazione  puramente  fisica, 
e che  il  loro  assorbimento  dovesse  compiersi  tanto  diversamente 
dagli  altri,  da  dover  invocare  l’azione  fagocitarla  dei  leucociti  o dei 
prolungamenti  protoplasmatici  di  cellule  così  altamente  difterenziate 
come  le  cellule  epiteliali  che  rivestono  la  mucosa  intestinale. 

Se  questi  nuovi  concetti  fossero  pienamente  confermati,  l’assorbi- 
mento dei  grassi  non  differirebbe  da  quello  degli  zuccheri  e delle 
sostanze  proteiche  ; si  compirebbe,  cioè,  per  il  tramite  di  sostanze 
più  semplici  di  quelle  ingerite,  disciolte,  e per  opera  di  attività  fisio- 
logiche particolari,  ben  distinte  sempre  dalle  ordinarie  proprietà 
osmotiche,  di  cellule  epiteliali  viventi. 

Il  grasso  può  esser  fatto  penetrare  nell’organismo  animale  ancora 
per  un’altra  via,  vale  a dire  per  iniezioni  sottocutanee.  Leube  fu 
il  primo  a constatare  che  il  grasso,  così  introdotto  nell’organismo, 
vi  si  può  non  solamente  immagazzinare,  ma  è anche  benissimo  uti- 
lizzato nel  ricambio  materiale.  Recentemente  è stato  dimostrato 
(Reale,  Giuranna  e Lucibélli)  che  dei  grassi  introdotti  per  via 
sottocutanea  non  viene  eliminata  alcuna  parte  per  l’orina  (che  nor- 
malmente contiene  in  media  gr.  0,44  di  grassi  prò  die ),  o solo  una 
minima  quantità,  quando  la  dose  iniettata  fu  considerevole,  e che 
questi  grassi  riescono  a mantenere  l’equilibrio  dell’ jST,  come  quelli 
introdotti  per  il  tubo  digerente. 

§ 31.  Abbiamo  detto  che,  qualunque  sia  la  forma  in  cui  i grassi 
vengano  ingeriti,  e qualunque  sia  il  meccanismo  e la  forma  in  cui 
siano  assorbiti,  essi  si  ritrovano  sempre  allo  stato  di  grassi  neutri  al 
di  là  della  mucosa  intestinale,  nelle  vie  linfatiche  e poi  nel  sangue, 
che  per  alcune  ore  dopo  un’alimentazione  molto  grassa  si  presenta 
un  po’  lattescente,  ad  eccezione  di  una  piccola  parte  di  grassi  esi- 
stenti nella  linfa  e nel  sangue  allo  stato  di  saponi  solubili  e di 
acidi  grassi  (?). 

In  forma  di  grassi  neutri  essi  si  depositano  anche  nei  tessuti, 
molto  rapidamente  nelle  cellule  epatiche,  e propriamente  negli  strati 
più  periferici  del  loro  corpo,  più  lentamente  nel  tessuto  connettivo 


174 


PARTE  PRIMA 


sottocutaneo  o viscerale,  nel  midollo  delle  ossa,  ecc.  La  parte  di 
grasso  che  si  deposita  nei  tessuti  è quel  che  resta  del  grasso  assor- 
bito, sottratto  quello  che  nell’organismo  subisce  una  scomposizione 
ossidativa,  per  servire  alla  termogenesi  animale,  quasi  immediata,  o 
almeno  avente  luogo  nel  giro  delle  24  ore. 

Secondo  GrAUTiER,  i grassi  assorbiti,  nell’attraversare  le  vie  e i 
gangli  linfatici,  subiscono  delle  profonde  modificazioni,  che  possono 
persino  avere  come  conseguenza  un  cambiamento  della  loro  natura. 
Se  si  nutrisce  un  erbivoro  con  i gli  ce  ridi  dell’acido  ricinoleico,  si 
ritroverà  — dice  l’Autore  — nel  chilo  quasi  esclusivamente  il 
grasso  proprio  all’animale,  vale  a dire  gli  ordinari  gliceridi  dell’a- 
cido stearico,  paimitico  e oleico.  Questa  trasformazione  sarebbe  ope- 
rata dai  leucociti.  In  ogni  modo,  egli  aggiunge,  è certo  che  nel 
corso  di  tale  trasformazione,  almeno  una  parte  dei  corpi  grassi  è 
passata  transitoriamente  per  una  forma  assai  complessa,  poiché  sono 
stati  trovati  nel  chilo  dei  grassi  azotati,  fra  gli  altri  un  amido-distea- 
rina:  C3  H5  . (N*H2)  . (01S  H35  O2) 2,  ciò  che  indica  che  i nuovi  corpi 
grassi  hanno  fatto  parte,  prima  di  trasformarsi  in  grassi  normali,  di 
molecole  azotate  complesse. 

Ma  ciò  non  costituisce  la  regola,  poiché,  come  vedremo  subito,  si 
può  alimentare  un  animale  con  grassi  neutri  o acidi  grassi  normal- 
mente estranei  alla  sua  costituzione  e ritrovarli  poi  nel  suo  panni- 
colo adiposo. 

Il  grasso  misto  sottocutaneo  dei  diversi  animali  ha  un  differente 


punto  di  fusione;  Cosi,  p.  es.  : 

il  grasso  dell’uomo fonde  a 15°-22°  C. 

il  grasso  (dell’uomo)  che  circonda  i reni.  » » 25°  » 

il  grasso  del  cane » » 22°  » 

il  grasso  dell’oca » » 25°  » 

il  grasso  del  bue » » 40°  » 

il  grasso  della  pecora » » 50°  » 

il  grasso  del  maiale » » 34°-43°  » 

il  grasso  di  cammello » » 49°-52°  » 


§ 32.  Parecchie  sono  le  questioni  riguardanti  l’assimilazione  del 
grasso,  che  qui  dobbiamo  brevemente  trattare;  e cioè: 

1.  Esiste  un  immagazzinamento  del  grasso  assorbito  nell’orga- 
nismo,  o questo  si  decompone  subito,  e il  grasso  depositato  nei  tes- 
suti ha  altra  origine  (dagli  idrati  di  carbonio,  dalle  sostanze  pro- 
teiche) ? 

2.  Qual’ è il  meccanismo  per  cui  il  grasso  si  deposita  entro  gli 
elementi  morfologici  dei  tessuti  animali  ? 

3.  Quante  e quali  sono  le  origini  del  grasso  animale? 

4.  Quali  fattori  regolano  l’immagazzinamento  del  grasso? 
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Sembra,  oramai  certo  che  una  parte  (Fu.  Hoffmann)  del  grasso 
[ assorbito  sia  direttamente  immagazzinato,  costituendo  nei  tessuti  un 
deposito  di  energia  potenziale,  cui  l’organismo  attingerebbe  nei  pe- 
riodi di  carestia.  Munk  digrassò  un  cane  col  digiuno  protratto,  poi 

10  nutrì  per  alcuni  giorni  con  molto  grasso  neutro  o con  acidi  grassi 
liberi,  e quando  lo  uccise  trovò  depositi  considerevoli  di  grasso  neutro 
nel  suo  corpo,  che  non  poteva  derivare  che  dal  grasso  ingerito.  Se  ad 
un  cane  si  danno  da  mangiare  dei  grassi  estranei,  dopo  si  ritrovano 
in  forma  di  grassi  neutri  nel  suo  organismo:  così  si  potè  immagaz- 
zinare nel  corpo  d’un  cane  una  quantità  considerevole  di  olio  di 

j < colza  (punto  di  fusione  ==  23°  0.)  (Radziejewsky)  e di  sego  di  cam- 
ì niello  (Munk).  A resultati  analoghi  giunsero,  con  diverse  esperienze, 
laaltri  osservatori.  Ma  il  primo  che  pensasse  a nutrire  animali  con 
..grassi  estranei  fu  Kuehne,  nel  cui  laboratorio  Radziejewsicy  fece 
le  sue  esperienze  con  l'olio  di  colza,  dimostrando  la  presenza  del- 
i Terucina  nell’animale.  Poi  A.  Lebedeff  nutrì  un  cane  con  carne  e 
lolio  di  lino,  e trovò  nel  grasso  del  fegato  23  °/0  di  acidi  grassi  so- 
! lidi,  mentre  la  rimanente  parte  — 67  % — era  fatta  di  1fs  di  acido 
oleico  e di  4/5  di  acido  linooleico. 

Ciò  non  esclude  però  che  il  grasso  depositato  nei  tessuti  possa 
M;  avere  altra  origine. 

Nessun  fisiologo  sembra  essersi  preoccupato  del  come  avviene  il 
1 deposito  del  grasso  negli  elementi  morfologici.  A questo  riguardo, 
i mancando  delle  ricerche,  noi  non  possiamo  che  esprimere  delle  ipo- 
ttesi  più  o meno  probabili. 

Innanzi  tutto  non  bisogna  dimenticare  la  profonda  differenza  che 
Toldt  stabilì  fra  il  vero  sistema  del  tessuto  adiposo  e le  cellule  ri- 
1 piene  di  grasso  che  si  possono  trovare  da  per  tutto.  Il  primo  è co- 
nstante, appare  in  forma  rudimentale  negli  embrioni,  possiede  un 
{proprio  apparato  circolatorio,  nervi  e linfatici,  e trovasi  in  località 
ben  determinate.  Da  questo  vero  tessuto  adiposo  il  Toldt  distingue 

11  grasso  che  può  depositarsi  in  punti  indeterminabili,  in  quantità 
i maggiore  o minore  a seconda  dello  stato  di  nutrizione  dell’individuo, 

• entro  cellule  prima  connettivali,  e che  tornano  tali  quando  il  grasso 
'sia  scomparso  dal  loro  interno;  a differenza  degli  elementi  del  tes- 
s3uto  adiposo,  che  rimangono  ordinati  a forma  di  grappoli  appesi  ai 

tronchi  vasali,  anche  quando  contengono  poco  o punto  grasso,  e che 
>si  riconoscono  sempre  come  elementi  morfologici  speciali. 

La  descrizione  che  dà  il  Toldt  del  vero  tessuto  adiposo  fa  pen- 
sare ad  una  funzione  speciale  di  esso  nella  fabbricazione  dei  depo- 
siti adiposi. 

Se  nessun  istologo  ha  potuto  osservare  l’ingresso  delle  goccioline 
‘adipose  dal  contenuto  intestinale  nelle  cellule  di  quell’epitelio,  tanto 
‘ meno  può  dirsi  qualche  cosa  di  preciso  riguardo  all’ingresso  delle 
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gocciolino  (li  grasso  circolanti  nel  plasma  sanguigno  dentro  gli  ele- 
menti del  tessuto  adiposo  o dentro  le  cellule  epatiche,  ecc.  ; e se  ora 
vi  sono  ragioni  per  mettere  in  dubbio  un  assorbimento  di  goccioline 
<li  grassi  neutri  da  parte  dell’epiteli  > intestinale,  non  vediamo  perchè 
sarebbe  più  facile  ammettere  che  le  cellule  dei  nostri  tessuti  siiino 
eapaci  di  incorporare  quelle  circolanti  nel  sangue. 

Come  si  vede,  è un  argomento  che  merita  di  essere  studiato  ; ma 
non  ci  maraviglieremmo  che  si  giungesse  a dover  ammettere  che  il 
grasso  neutro  circolante  prima  di  penetrare  nelle  cellule  adipose  do- 
vesse essere  dal  loro  protoplasma  prima  trasformato  e poi  licom- 
posto. 

Ammessa  questa  ipotesi  non  si  vedrebbe  però  la  necessità  che  gli 
acidi  grassi  e la  glicerina  dovessero  ricomporsi  in  grassi  neutri  una 
prima  volta  nella  mucosa  intestinale  e una  seconda  volta  nelle  cel- 
lule adipose  : mentre,  p.  es.,  il  glicosio  non  si  polimerizza  in  glico- 
geno che  una  volta  sola,  nel  fegato  o nei  muscoli,  e i peptoni  su- 
biscono solo  una  prima  fase  di  polimerizzazione  in  sieralbumina 
nella  parete  intestinale,  per  prepararsi  ad  altre  sintesi  superiori 
negli  elementi  morfologici  dei  tessuti.  Si  potrebbe  però  ammettere 
che  la  necessità  di  tale  duplice  scomposizione  e ricomposizione  dei 
grassi  neutri  avesse  la  sua  ragione  nella  grande  tossicità  dei  saponi 
(Munk)  e nel  fatto  che  gli  acidi  grassi  assorbiti  o non  sarebbero 
più  solubili  o formerebbero  sempre  saponi  con  gli  alcali  del  plasma 
sanguigno.  L’analogia  che  esiste  a questo  proposito,  relativamente 
alla  loro  tossicità  e alle  trasformazioni  chimiche  cui  vanno  soggetti, 
fra  i saponi  e i peptoni  è per  sè  stessa  evidente. 

Non  ammettendo  quell’ipotesi,  bisogna  dimostrare  il  passaggio 
delle  goccioline  adipose  circolanti  nel  protoplasma  cellulare  (dimo- 
strazione che  non  è riescita  per  le  cellule  dell’epitelio  intestinale), 
o ammettere  che  il  grasso  depositato  non  deriva  dal  grasso  assor- 
bito, che  sarebbe  destinato  tutto  a decomporsi  subito,  ma  dalla  scis- 
sione delle  sostanze  proteiche  e,  per  trasformazione,  dagli  idrati  di 
carbonio. 

Del  resto,  l’ipotesi  accennata  non  esclude  le  altre  due  più  gene- 
ralmente ammesse,  quelle,  cioè,  che  le  cellule  adipose  assumano  mec- 
canicamente i granuli  di  grasso  a guisa  delle  amebe,  e che  fabbri- 
chino il  grasso  da  materiali  differenti  proteici  o carboidrati.  Tuttavia, 
che  le  cellule  adipose  possano  fare  la  sintesi  dei  grassi  neutri  dagli 
acidi  grassi  o saponi  e dalla  glicerina,  come  si  ammette  esser  vero 
per  le  cellule  dell’epitelio  intestinale,  non  si  può  mettere  in  dubbio, 
perchè  le  piccole  quantità  di  saponi  che  si  trovano  nel  chilo  du- 
rante la  digestione,  in  seguito  diminuiscono  di  molto,  evidentemente 
perchè  essi  sono  stati  trasformati  in  grasso  neutro. 

Considerando  poi  che  anche  negli  individui  magri  nelle  località 
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indicate  dal  Toldt  si  trovano  sempre  quantità  più  o meno  grandi 
di  tessuto  adiposo,  si  potrebbe  pensare  che  nelle  cellule  del  vero 
tessuto  adiposo  avesse  luogo  la  fabbricazione  di  grasso  da  materiali 
differenti  : mentre  il  deposito  del  grasso  introdotto  in  eccesso  av- 
verrebbe forse  negli  elementi  dei  vari  tessuti  e particolarmente  del 
tessuto  connetti  vale. 

Molti  fisiologi  hanno  ammesso  (Boussing-AULt)  e oggi  ammettono 
che  il  grasso  possa  derivare  dalle  sostanze  proteiche  e dagli  idrati 
di  carbonio,  per  una  speciale  attività  metabolica  delle  cellule  dei 
più  diversi  tessuti. 

I fatti  sui  quali  è basata  quest’affermazione,  relativamente  all’ori- 
gine del  grasso  dalle  sostauze  proteiche,  sono  : 

1.  La  formazione  dell’adipocera,  una  massa  formata  di  acidi  grassi 
e saponi  di  ammoniaca  e di  calce,  dalle  parti  più  ricche  di  sostanze 
proteiche  di  un  cadavere.  Ma,  oltre  a tante  ragioni,  infirma  questa 
prova  il  fatto  che  nel  processo  di  formazione  dell’adipocera  inter- 
vengono senza  dubbio  i microrganismi  (Kratter,  Ia.  B.  Leumann, 
Salkowski,  PfluectEr)  ; e Naegeli  ha  dimostrato  che  questi  pos- 
sono fabbricare  albumine,  grassi,  idrati  di  carbonio  sinteticamente 
da  sostanze  molto  semplici. 

2.  Ssubotin  e Kemmekich,  nel  laboratorio  di  PflueGtEr,  trova- 
rono che  una  cagna  produceva  latte  in  abbondanza,  quando  era  nu- 
trita con  carne  assolutamente  priva  di  grasso,  e tanto  più  latte  ricco 
di  grasso,  quanto  più  carne  ingeriva.  Ciò  non  ostante,  Pfluegeb  non 
vede  in  ciò  « una  prova  della  formazione  di  grasso  del  latte  dall’al- 
bumina » , e crede  ad  uno  spostamento  del  grasso  depositato  nel 
corpo  dell’animale  verso  la  glandola  mammaria. 

3.  La  degenerazione  grassa  dei  tessuti  fu  sempre  considerata  come 
una  solida  prova  dell’origine  proteica  del  grasso.  Ma  Pflueger  os- 
serva che,  a parte  il  fatto  che  noi  qui  ci  troviamo  nel  campo  della 
patologia,  il  grasso  in  simili  casi  può  anche  esservi  stato  trasportato 
o derivare  da  idrati  di  carbonio,  di  cui  l’organismo  non  ha  mai 
difetto. 

Non  neghiamo  che  le  obbiezioni  di  PflueGtER  alla  2.a  e 3.a  prova 
non  ci  sembrano  di  grandissimo  valore. 

Relativamente  alla  formazione  di  grasso  in  un  organismo  avvele- 
nato con  P,  Pflueger  osserva  che  tale  fenomeno  fu  molto  esagerato 
(J.  Bauer),  come  dimostrarono  le  ricerche  di  Leo,  che  trovò  solo 
un  aumento  di  gr.  0,137  dell’estratto  etereo  su  100  gr.  di  rana,  in 
seguito  alla  somministrazione  del  P.  Considerando  che  l’estratto 
etereo  non  contiene  solamente  grasso,  e che  i nostri  metodi  dell’e- 
strazione e determinazione  del  grasso  sono  insufficienti,  Plueger  non 
crede  che  si  abbia  diritto  di  ammettere  che  negli  avvelenamenti 
con  P,  si  formi  il  grasso  a spese  delle  sostanze  proteiche. 

Bottazzi.  — Chimica  fisiologica.  — 2I-». 


4.  Fr.  Hofmann  fece  il  seguente  esperimento. 

Del  sangue  clefibrinato  fu  pesato  e poi  coagulato: 
gr.  100  di  sangue  dettero  19,05  % di  sostanze  solide  e gr.  0,032  °! 
ili  grasso, 

gr.  100  di  uova  di  mosca  fresche  dettero  gr.  4,9  °/0  di  grasso. 
Poi  delle  uova  di  mosca  furono  messe  in  determinate  quantità  di 
sangue.  Ecco  i resultati  ottenuti  da  Hofmann  : 


Sangue  dato 
come 

nutrimento 

Suo  contenuto 
in  grasso 

Uova  fresche 
di  mosche 

Loro  contenuto 
in  grasso 

Grasso 

contenuto  nel 
nutrimento  e 
negli  animali 

Grasso 
ottenuto 
dagli  animali 
adulti 

gr.  52,0 

gr.  0,0166 

gr.  0,0205 

gr.  0,0010 

gr.  0,0176 

gr.  0,2012 

» 55,7 

» 0,0188 

» 0,0600 

» 0,0029 

» 0,0217 

» 0,1856 

» 56,5 

» 0,0181 

» 0,0520 

» 0,0025 

» 0,0206 

» 0,1460 

In  media,  Hofmann  trovò  che  le  uova  di  mosche,  sviluppandosi 
nel  sangue  povero  di  grasso,  avevano  fabbricato  (evidentemente  da 
sostanze  proteiche)  gr.  0,4729  di  grasso.  Ma  Pflueger  osserva,  con 
ragione,  che  solo  in  principio  fu  determinato  il  grasso  contenuto  nel 
sangue  che  si  offriva  come  nutrimento  alle  uova  di  mosche,  quando 
non  era  ancora  putrefatto;  dopo,  no.  Ora  è possibile  che  i micror- 
ganismi, non  le  uova,  abbiano  fabbricato  il  grasso;  e a ciò  si  ag- 
giunga il  contenuto  dei  batteri  in  idrati  di  carbonio,  che  potrebbero 
anche  essere  trasformati  in  grasso. 

5.  Pettenicofer  e Voit  nutrirono  dei  cani  con  carne,  secondo 
loro  esente  di  grasso,  e trovarono  negli  escreti  tutto  l’N  introdotto, 
ma  non  tutto  il  G ; nello  stesso  tempo  aumentava  il  deposito  di 
.grasso  degli  animali.  Essi  spiegarono  questo  fatto,  ammettendo  che 
l’albumina  nell’organismo  si  scinde  in  una  parte  contenente  l’N  e 
in  un’altra  priva  di  1ST,  che  servirebbe  alla  formazione  del  grasso. 
Ma  Pflueger,  sottomettendo  ad  una  critica  minuziosa  le  ricerche  e 
i resultati  di  quegli  Autori,  è venuto  alla  seguente  conclusione  : 
« Queste  famose  ricerche  di  Voit  e Pettenicofer  non  provano 
nulla  in  favore  della  formazione  di  grasso  dall’albumina.  Poiché  i 
calcoli  del  bilancio  utilizzati  da  loro  sono  essenzialmente  il  resultato 
di  false  opinioni  sulla  composizione  elementare  della  carne  magra, 
che  Voit  non  adoperò  in  seguito  ad  analisi,  ma  a suo  piacere,  opi- 
nioni che  sono  in  contraddizione  con  analisi  di  altri  osservatori  ge- 
neralmente riconosciute  come  attendibili,  e anche  in  contraddizione 
coi  resultati  delle  analisi  degli  stessi  Pettenicofer  e Voit.  Su  tale 
base  sono  fondate  le  odierne  cognizioni  sul  bilancio  materiale  accet- 
tate  dal  maggior  numero  dei  fisiologi  » . 
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Infatti  il  rapporto  fra  N e 0 nella  carne  magra  da  Voit  fu  am- 
messo come  eguale  a 1 : 3, OS,  mentre  secondo  PflueGtER  è come  1 : 3,22, 
sottratto  il  glicogeno,  e secondo  Rubneb  come  1 : 3,28,  senza  sof- 
trazione  del  glicogene.  Calcolando  con  questi  numeri  i resultati  di 
Yoit,  Pflueger  viene  alla  conclusione  clic  non  si  ha  alcun  diritto 
di  ammettere  una  formazione  di  grasso  dai  proteici. 

Ma  E.  Yoit  ha  fatto  nuove  ricerche,  nelle  quali  crede  di  aver 
trovato  che  facendo  ingerire  agli  animali  un’eccessiva  quantità  di 
carne,  una  parte  del  C introdotto  rimane  in  una  combinazione  priva 
di  N (probabilmente  grasso),  nell’organismo. 

0.  Per  Naegeli  e Loew  non  v’ha  che  una  sola  sorgente  del  grasso  : 
le  sostanze  proteiche.  I microrganismi  nutriti  con  composti  azotati 
inorganici  e zucchero  fabbricano  da  queste  sostanze  prima  corpi  pro- 
teici (peptoni)  e poi  da  questi  il  grasso;  mentre  lo  zucchero  non 
serve  ad  altro  che  a fornire  il  materiale  per  la  ricostruzione  della 
sostanza  proteica.  Infatti,  quasi  del  tutto  indifferente  è la  composi- 
zione del  liquido  di  cultura,  per  quanto  riguarda  la  formazione  del 
grasso.  Contenga  esso  corpi  azotati  inorganici,  o albumina  o peptone 
e zuccheri,  la  fabbricazione  del  grasso  è sempre  possibile.  Ciò  di- 
mostra, secondo  quegli  autori,  che  una  sola  è la  sostanza  dalla  quale 
deriva  il  grasso,  quella  cioè  la  cui  sintesi  è anche  senrpre  possibile 
nei  microrganismi:  la  sostanza  proteica. 

Ammessa,  però,  anche  come  possibile  una  formazione  di  grasso 
dai  proteici,  non  si  saprebbe  indicarne  il  meccanismo.  Si  può  sola- 
mente xiensare  che  iì  grasso  venga  formato  per  sintesi  dai  prodotti 
di  disintegrazione  della  molecola  proteica,  fra  i quali,  secondo  le 
ricerche  di  Drechsel,  non  esistono  radicali  contenenti  un  numero 
di  atomi  di  C maggiore  di  6 o 9.  Non  si  deve,  dunque,  credere  che 
il  grasso  sia  una  diretta  derivazione  da  uno  dei  gruppi  atomici  della 
molecola  proteica;  ma  che,  in  date  condizioni,  nel  protoplasma  cel- 
lulare hanno  luogo  contemporaneamente  processi  disintegrativi  e 
integrativi,  per  i quali  si  forma  del  grasso.  Infatti  anche  nella  pu- 
trefazione delle  sostanze  proteiche  si  formano  acidi  grassi  delle  serie 
più  basse  (acido  butirrico,  valerianico,  capronico),  ma  non  gli  acidi 
grassi  più  alti. 

§ 32.  Più  generalmente  ammessa  ora  è invece  la  formazione  del 
grasso  dagl’idrati  di  carbonio,  probabilmente  per  un  processo  di  sin- 
tesi accompagnata  da  riduzione,  giacche  i gruppi  OH  OH  degl’idrati 
di  carbonio  debbono  essere,  non  solamente  legati  insieme,  ma  ridotti 
in  (JH2.  Ogni  quantità  d’idrati  di  carbonio  eccedente  i bisogni  at- 
tuali dell’organismo  — dice  PflueCxEr  — è trasformata  in  grasso, 
e questo  depositato  nel  corpo.  Yoit  non  potè  giungere  a riconoscere 
questa  verità,  perchè  egli  credette  di  aver  provato  con  le  sue  ri- 
cerche che  ogni  quantità  anche  massima  d’idrati  di  carbonio  fosse 
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distrutta  immediatamente  nell’animale.  Pplueger  invece  afferma 
che  i grassi  dell’organismo  derivano  sempre  dagli  alimenti  privi  di 
N,  e che  un  maggior  deposito  di  grasso  negli  animali  nutriti  con 
proteine  e idrati  di  carbonio  avviene  «non  perchè  l’albumina  stessa 
si  trasforma  in  grasso,  ma  perchè  essa  risparmia  gl’idrati  di  carbonio 
che  generano  il  grasso  » . 


Una  delle  prove  migliori  dell’origine  del  grasso  dagl’idrati  di  car- 
bonio la  danno,  del  resto,  gli  erbivori,  che  introducono  proteine  e 
scarsissime  quantità  di  grasso  insieme  con  una  quantità  straordi- 
nariamente grande  d’idrati  di  carbonio  ; o gli  esperimenti  in  cui 
oltre  alla  quantità  di  sostanze  proteiche  necessaria  a mantenere 
l’equilibrio  dell’N  si  dà  all’animale  un  eccesso  d’idrati  di  carbonio. 
In  questi  casi  il  grasso  accumulatosi  nell’organismo  non  può  deri- 
vare esclusivamente  dal  resto  privo  di  N della  molecola  proteica  di- 
sintegrata, ma  evidentemente  dagl’idrati  di  carbonio. 

Secondo  Gautier,  la  maggior  parte  degl’idrati  di  carbonio  forniti 
dall’alimentazione  o formati  nelle  cellule  (dalla  disintegrazione  delle 
sostanze  proteiche)  subisce,  durante  il  riposo,  una  vera  fermenta- 
zione, che  ha  per  effetto  di  trasformarli  in  grasso.  Se  — dice  l’Au- 
tore — s’introduce  una  gran  quantità  di  sole  sostanze  amilacee,  si 
osserva  un’esalazione  per  i polmoni  di  un’enorme  quantità  di  CO2, 
cui  non  corrisponde  un  aumento  proporzionale  dell’O  assorbito  nel 
medesimo  tempo.  Egli  è che  negli  elementi  morfologici  del  tessuto 
adiposo  si  verifica,  in  simili  condizioni,  il  processo  di  fermentazione 
supposto  dal  Gautier,  per  cui  gl’idrati  di  carbonio  si  trasformano 
in  grassi  e CO2,  secondo  la  seguente  equazione  : 


13  C6  H12  O0  = C55  H104  GG  -f  23  CO2  + 26  H2  O. 

(zucchero)  ( oleo-stearo-\ 

V palruitina)  ) 

Il  fatto,  indicato  molto  tempo  prima  dal  Gautier,  fu  poi  netta- 
mente stabilito  dalle  esperienze  di  Hanriot  e Bichet. 

§ 33.  Belativamente  alla  lecitina,  abbiamo  già  detto  che  una 
parte  di  quella  introdotta  è eliminata  per  le  feci,  un’altra  parte  è 
scissa  e i suoi  prodotti  di  scissione  sono  assorbiti,  e una  terza  parte 
finalmente  è assorbita  senza  aver  subito  alcuna  modificazione. 

Ma  certamente  questo  non  può  rappresentare  tutto  il  metabolismo 
della  lecitina.  Lecitina  deve  formarsi  per  sintesi  in  ogni  cellula  vi- 
vente per  l’attività  del  protoplasma.  Tichomiroff  constatò  nelle 
uova  degli  insetti  la  formazione  di  lecitina,  durante  il  loro  sviluppo. 
Xei  mammiferi  adulti  il  luogo  della  sua  più  abbondante  formazione 
pare  che  sia  il  fegato,  a giudicare  almeno  dal  fatto  che  nel  sangue 
della  vena  porta  .si  trovano  gr.  0,87  °/00,  mentre  nel  sangue  delle 
vene  sopraepatiche  si  trovano  gr.  3,45  °/00  di  lecitina. 
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Maxwell  constatò  la  formazione  di  lecitina  durante  la  germina- 
zione dei  semi.  Egli  trovò  che  i semi  maturi  di  Phaseolus  vulgaris 
contengono  gr.  0,933  °/0  di  lecitina,  mentre  allo  stadio  di  Plumula  ne 
contengono  gr.  3,230  °/0*  Lo  stesso  Autore  ha  anche  osservato  che 
durante  lo  sviluppo  dell’embrione  di  pollo  la  lecitina  del  tuorlo  viene 
consumata,  il  suo  P essendo  utilizzato  alla  formazione  delle  ossa. 

Danilewsky,  finalmente,  ha  visto  che  la  presenza  di  una  picco- 
lissima quantità  di  lecitina  (quanta  se  ne  può  sciogliere  nell’acqua) 
è molto  favorevole  al  rigoglioso  sviluppo  delle  uova  di  anfibi. 

La  conoscenza  del  metabolismo  della  lecitina  è molto  importante, 
perchè  si  riconnette  da  una  parte  a quella  del  metabolismo  del  P, 
in  generale,  e dall’altra  a quella  del  metabolismo  dei  grassi.  Dopo 
le  nucleine,  infatti,  sono  le  lecitine  quelle  che  contengono  la  maggior 
quantità  di  P legata  in  combinazione  organica. 

Ora,  per  avere  un’idea  dell’importanza  biologica  dell’acido  fosfo- 
rico, basta  rammentare  le  parole  di  Liebig,  il  quale  scrisse  che 
« noi  non  possiamo  pensare  la  formazione  di  sostanze  azotate  senza 
la  presenza  e la  cooperazione  dell’acido  fosforico».  Ideilo  sviluppo 
delle  piante,  infatti,  il  P segue  sempre  le  sostanze  proteiche,  e si 
trova  nelle  ceneri  in  maggior  quantità,  là  dove  l’accrescimento  e la 
moltiplicazione  cellulare,  rispettivamente  la  neoformazione  di  masse 
nucleari,  è più  attiva.  Nei  semi,  oltre  alla  presenza  di  fosfati  liberi, 
si  trovano  combinazioni  chimiche  di  fosfati  mono-  e dimetallici  con 
sostanze  proteiche,  combinazioni  più  o meno  stabili,  la  cui  esistenza 
è dimostrata  dal  fatto  che  la  presenza  di  fosfato  disodico  impedisce 
la  precipitazione  delle  proteine  dalle  loro  soluzioni  mediante  l’ag- 
giunta di  un  acido  (Loew).  Lo  stesso  si  può  ripetere  per  gli  animali. 
Quando  un  animale  accresce  la  sua  muscolatura  vengono  sempre  im- 
magazzinati contemporaneamente  dei  fosfati,  che  poi  sono  emessi, 
insieme  con  I’aST  delle  sostanze  proteiche  che  si  disintegrano,  per 
l’orina  durante  il  digiuno.  Noi  possiamo  dunque  riassumere  l’ufficio 
biologico  dell’acido  fosforico,  dicendo  con  il  Loew,  che  in  primo  luogo 
esso  favorisce  la  formazione  della  nucleina  attiva  del  nucleo  cellu- 
lare, quella  cioè  che  con  i suoi  energici  moti  atomici  opera  le  ridu- 
zioni, le  disintegrazioni  e le  condensazioni,  che  poi  conducono  alla 
formazione  della  molecola  della  proteina  attiva.  L’ufficio  dell’acido 
fosforico  sarebbe,  dunque,  un  ufficio  indiretto. 

Per  quanto  riguarda  più  specialmente  la  lecitina,  in  cui  il  P si  trova 
legato  nella  molecola  dell’acido  fosfoglicerico,  il  Loew  crede  che 
la  sua  importanza  consista  nel  rendere  possibile  la  combustione  fisio- 
logica dei  grassi,  o almeno  nell’agevolarla.  I grassi  non  brucerebbeio 
se  non  incorporandosi  nella  molecola  della  lecitina.  Egli  imagina  che 
come  una  molecola  di  acido  grasso  è ossidata,  un’altra,  derivante 
dalla  scomposizione  del  grasso  neutro  immagazzinato,  va  a sostituirla 
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nella  molecola  della  lecitina,  dove  è a sua  volta  ossidata;  e cosi  via. 
La  molecola  della  lecitina  sarebbe  dunque,  secondo  Loew,  una  specie 
di  macchina,  in  cui  gli  acidi  grassi  vengono  somministrati  al  proto- 
plasma vivente  in  uno  stato  di  maggior  combustibilità. 

Un  fatto  molto  interessante,  comunque  sia,  è certo,  ed  è che  là 
dove  sono  più  attivi  i processi  d’ossidazione  la  lecitina  si  trova 
sempre  in  maggior  quantità.  Le  uova  e gli  embrioni  sono  sempre 
ricchi  di  lecitina;  e ciò  non  deve  parere  una  contraddizione,  perchè 
non  sempre  ossidazione  è sinonimo  di  disintegrazione,  anzi  talora  la 
fissazione  di  O è indispensabile  perchè  abbiano  luogo  alcune  tra  le 
più  alte  sintesi  organiche  (Pflueg-er). 

Ora  la  presenza  dell’acido  fosforico  nella  molecola  della  lecitina 
molto  probabilmente  ha  la  sua  parte  in  questa  particolar  funzione 
della  lecitina. 

Ohe  finalmente  la  lecitina  si  consumi  facilmente  nell’organismo  è 
dimostrato,  oltre  che  dalle  esperienze  di  Maxwell  sugli  embrioni 
di  pollo,  anche  da  alcune  ricerche  di  ILefftee,  secondo  il  quale  nel 
digiuno  diminuisce  il  contenuto  in  lecitina  del  fegato. 

§ 34.  Sull’origine  e destinazione  della  colesterina  non  si  sa  quasi 
nulla  di  certo.  ISTon  si  sa  se  la  fabbrica  l’organismo  animale,  o se 
questo  la  riceve  già  formata  dalle  piante.  Essa  si  trova  in  gran  quan- 
tità nei  calcoli  biliari.  Ma  dopo  che  è stato  dimostrato  (Naunyn, 
Thomas,  Jankan)  che  questa  non  deriva  dalle  cellule  epatiche,  ma 
dagli  epiteli  delle  vie  biliari  profonde,  specialmente  della  vescica 
biliare,  si  presenta  anche  qui  la  questione  se  essa  sia  formata  da 
queste  cellule,  o se  queste  costituiscano  semplicemente  la  via  della 
sua  eliminazione.  Colesterina  si  trova  anche  in  quantità  considere- 
vole nelle  feci.  Sì  che  tutto  conduce  a credere  ch’essa  sia  un  ma- 
teriale escrementizio,  la  cui  storia  precedente  ci  rimane  adatto  sco- 
nosciuta. 

Secondo  Loew,  la  colesterina,  che  è adatto  insolubile  in  acqua,  non 
partecipa  al  ricambio  materiale.  Essa  può  esser  considerata  come  un 
jmodotto  accessorio  che  comparisce  durante  la  formazione  dei  grassi 
dagl’idrati  di  carbonio.  Ma  poiché  i grassi  possono  anche  derivare 
da  sostanze  proteiche,  anche  l’opinione  di  altri  autori,  i quali  am- 
mettono le  colesterine  essere  prodotti  del  metabolismo  delle  sostanze 
proteiche,  può  essere  ammessa. 

Molti,  però,  credono  ancora  oggi  che  la  colesterina  si  formi  nel 
legato,  basandosi  principalmente  sulle  analisi  di  Drosdoeff,*  il  quale 
trovò  che  il  sangue  delle  vene  sopraepatiche  è più  ricco  in  coleste- 
rina di  quello  della  vena  porta.  Egli  infatti  trovò  per  1000  gr.  di 
sangue  : 


Sangue  delle 

Sangue  della 

Sangue 

vene  sopraepatiche 

vena  porta 

dell’arteria  epatica 

Sostanze  solide  . 

. . 220,0 

223,0 

— 

Colesterina . . . 

. . 3,32 

1,50 

1,60 

LE  SOSTANZE  ORGANICHE  - I GRASSI 


183 


Queste  cifre  fanno  anche  pensare  che  un  assorbimento  di  coleste- 
rina dall’intestino,  come  dicemmo,  non  esiste.  hTell’intestino  infatti  la 
colesterina  è ridotta,  più  o meno  a seconda  degli  animali,  in  copro- 
sterina  (uomo,  cane)  o in  ippocoprosterina  (cavallo)  e in  questa  forma 
principalmente  eliminata  nelle  feci. 

I.  _ PRODOTTI  CATABOLICI  DEI  GRASSI 
E SOSTANZE  LORO  AFFINI. 

§ 35.  Le  questioni  riguardanti  il  catabolismo  dei  corpi  grassi 
possono  riassumersi  nel  seguente  modo  : 

1. °  Quali  sono  i prodotti  intermedi  e terminali  della  scissione 
dei  grassi  neutri? 

2. °  Qual’è  il  meccanismo  intimo  di  detta  scissione  ? 

3. °  Dove  avviene  la  scomposizione  dei  grassi  e quali  mutamenti 
debbono  essi  subire  prima  di  scomporsi  nei  loro  prodotti  terminali? 

Dei  prodotti  di  scomposizione  dei  grassi  neutri  noi  non  conosciamo 
che  quelli  terminali,  che,  come  per  gl’idrati  di  carbonio,  si  riassu- 
mono nell’H'2  O e nel  CO2,  hluila  sappiamo  dell’eventuale  comparsa 
di  prodotti  intermedi.  Solo  sotto  l’influenza  dei  microrganismi  ve- 
diamo comparire  acidi  grassi  contenenti  un  minor  numero  di  atomi 
di  0,  e possiamo  sospettare  che  un  simile  fenomeno  si  verifichi  anche 
per  opera  delle  cellule  viventi. 

Inoltre  si  suppone  che  gli  acidi  succiuico,  mesossalico  e ossalico, 
come  gli  acidi,  omologhi  all’acido  stearico  (paimitico,  caproico,  vale- 
rico,  butilico,  ecc.),  sempre  più  poveri  in  atomi  di  0,  si  prò  ducano 
nel  corso  dell’ossidazione  graduale  degli  acidi  grassi. 

Si  ammette  inoltre  una  trasformazione  del  grasso  in  idrati  di  C, 
che  equivarrebbero  ad  una  semplificazione  della  molecola  grassosa. 

Relativamente  al  luogo  dove  avviene  l’incipiente  scorni) osizione,  o 
meglio  la  trasformazione,  dei  grassi,  O.  Rasse  crede  che  il  fegato 
sia  la  sede  principale  di  essa;  e nel  fegato  avverrebbe  la  disinte- 
grazione non  solamente  del  grasso  primieramente  ivi  depositato,  ma 
anche  di  quello  che,  proveniente  da  altri  depositi,  è destinato  ad 
essere  disintegrato  per  fornire  all’organismo  le  energie  di  cui  ha  bi- 
sogno. Avrebbe  luogo,  dunque,  un  trasporto  di  grasso,  dal  tessuto 
adiposo  nel  fegato,  dove  sarebbe  trasformato  ; i prodotti  di  questa 
trasformazione  sarebbero  poi  trasportati  ai  muscoli,  o ad  altri  organi, 
per  esservi  utilizzati. 

Del  resto,  tutti  i tessuti  hanno  il  potere  di  scindere  i grassi  neutri, 
come  anche  altri  eteri,  specialmente  in  un  ambiente  alcalino.  11 
pancreas,  il  fegato  e i reni  posseggono  il  maggior  potere  lipolitico, 
che  è minimo  nei  muscoli. 
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Ma  quali  possono  essere  i prodotti  di  scomposizione  dei  grassi?  Pro- 
babilmente degl’idrati  di  carbonio. 

Sembra  infatti  che  la  molecola  del  grasso  neutro  per  sè  stessa  non 
sia  utilizzabile,  ma  rappresenti  invece  la  l’orma  migliore  in  cui  l’e- 
nergia può  essere  immagazzinata.  Poco  probabile  è che  i grassi  siano 
utilizzati  allo  stato  di  saponi.  Se  ciò  fosse,  bisognerebbe  ammettere 
che  i saponi  si  formassero  solo  a misura  ch’essi  fossero  utilizzati, 
data  la  loro  grande  tossicità,  quale  risulta  dal  fatto  che  gr.  0,14  di 
acido  oleico  in  forma  di  sapone  di  soda  arresta  il  cuore  di  un  co- 
niglio in  40-50  minuti  (Munk).  Certo,  è più  probabile  che  gl’idrati 
di  carbonio,  in  parte  per  la  relativa  semplicità  della  loro  struttura, 
in  parte  per  la  grande  loro  solubilità  e facile  trasportabilità  da  un 
luogo  all’altro,  costituiscano  quella  forma  di  materiale  che  è più 
adatta  ad  entrare  nei  complessi  molecolari  più  elevati  della  materia 
vivente  proteica,  che  sola,  secondo  Pflueg-ee,  sarebbe  direttamente 
capace  di  fornire  l’energia  viva.  La  trasformazione  del  grasso  in 
idrati  di  carbonio,  la  sua  scissione  in  molecole  più  semplici,  sarebbe 
necessariamente  accompagnata  da  un’incipiente  ossidazione,  poiché 
i gruppi  CH2  dovrebbero  convertirsi  nei  gruppi  OH  OH. 

L’ipotesi  di  Loew,  dianzi  esposta,  potrebbe  essere  messa  in  accordo 
con  queste  vedute,  ammettendo  che  sia  appunto  questa  incipiente 
ossidazione  quella  che  avrebbe  luogo  nella  molecola  dell’acido  grasso, 
mentre  è ancora  incorporata  nella  molecola  della  lecitina. 

Fostek  però  non  sarebbe  alieno  dall’ammettere  una  trasformazione 
dei  grassi  in  idrati  di  carbonio  al  momento  stesso  in  cui  essi  abban- 
donano le  cellule  adipose.  Secondo  quest’ Autore,  il  rivestimento 
protoplasmatico  che  inviluppa  il  grasso  è probabilmente  di  natura 
sjmciale,  e potrebbe  forse  aiutare  la  fuoriuscita  del  grasso,  e forse, 
aggiungiamo,  operare  anche  la  sua  trasformazione. 

La  scomparsa  del  grasso  ha  luogo  in  diversi  modi.  Più  ordinaria- 
mente esso  scomparisce  a poco  a poco,  e la  cellula  gradatamente  riac- 
quista i caratteri  di  una  comune  cellula  connettivale  rotonda  o ra- 
mificata. Ma  altre  volte,  specialmente  quando  la  scomparsa  è rapida 
e totale,  lo  spazio  prima  occupato  dal  grasso  si  riempie  di  un  liquido 
chiaro  somigliante  a linfa,  che  poi  scomparisce  a sua  volta,  mentre 
il  corpo  della  cellula  si  retrae.  Ovvero  la  retrazione  della  cellula  va 
di  pari  passo  con  la  scomparsa  del  grasso,  ma  questo  si  lascia  in 
dietro  una  sostanza  d’aspetto  mucoso.  In  ogni  caso,  alla  scomparsa 
del  grasso  segue  un  ringiovinimento  dell’elemento  cellulare,  dimo- 
strato dalla  possibile  comparsa  di  processi  cariocinetici  nel  suo  nucleo; 
e le  cellule  neoformate  possono  in  seguito,  trovandosi  nelle  dovute 
condizioni  di  nutrizione,  trasformarsi  di  nuovo  in  cellule  adipose. 
Secondo  Toldt,  il  pigmento  del  grasso  rimane  iu  dietro  nella  cel- 
lula adiposa  retratta,  per  ridisciogliersi  nuovamente  nel  grasso  che 
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«ssa  fabbricherà  poi.  Sembra  per  ciò  che  questo  lipocromo  sia  un 
prodotto  dell’attività  del  protoplasma,  in  cui  rimane  quando  il  grasso 
scompare  dalle  cellule  adipose.  Così  si  spiega  che  il  tessuto  adiposo 
privo  di  grasso  apparisce  più  oscuro  e rossastro  per  l’evidenza  mag- 
giore che  acquistano  i suoi  vasi  sanguigni;  mentre  quando  è zeppo 
di  adipe  ha  un  color  bianco-giallastro,  e presenta  tutte  le  sfumature 
dal  bianco-giallastro  al  giallo-rossastro,  corrispondentemente  al  con- 
tenuto maggiore  o minore  di  grasso  che  diluisce  più  o meno  il  pig- 
mento fabbricato  dal  protoplasma  cellulare. 

Poco  o nulla  si  sa  dei  processi  chimici  che  accompagnano  la  scom- 
parsa del  grasso  dai  tessuti.  Secondo  G-autier,  i grassi  prima  di 
sparire  subirebbero  assai  probab  il  mente  una  vera  saponificazione, 
grazie  a un  enzima  analogo  a quello  contenuto  nel  succo  pancreatico, 
che  li  trasformerebbe  in  glicerina  e acidi  grassi,  che  poi  si  combi- 
nerebbero con  gli  alcali  del  sangue. 

In  ogni  modo,  si  può  supporre,  in  via  generale,  che  i prodotti  di 
scomposizione  dei  grassi  subiscano  la  definitiva  ossidazione  in  H2  O 
e CO2  principalmente  nei  muscoli,  o un’ulteriore  trasformazione  e 
incoriiorazione  in  composti  superiori  in  ogni  cellula  vivente  dell’or- 
ganismo. 

Una  parte  di  grasso  viene  anche  eliminata  dal  corpo,  come  tale, 
per  la  via  delle  glandole  sebacee.  Krukenberg-  determinò  la  quan- 
tità di  grasso  così  eliminato  mediante  pezzi  di  carta  priva  di  gomma 
applicati  sullo  sterno,  nei  quali  poi  osservava  il  grado  d’imbibizione 
adiposa  col  processo  fotometrico  di  Bunsen.  Egli  così  trovò  che 
durante  le  marcio  forzate  eseguite  nei  giorni  caldi  si  elimina  20  volte 
più  grasso  per  la  pelle,  che  nei  giorni  freddi  e nel  riposo.  Egli  cal- 
colò che  tale  eliminazione  per  un  uomo,  durante  una  marcia,  può 
ammontare,  in  media,  a gr.  40,8. 
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CAPITOLO  QUINTO. 


Le  sostanze  organiche. 

(Continuazione) 


Le  sostanze  proteiche. 

1.  — PROPRIETÀ  GENERALI  DELLE  SOSTANZE  PROTEICHE. 

§ 1.  Generalità.  — Le  sostanze  proteiche  sono  i costituenti  prin- 
cipali dei  tessuti  animali  e il  sostrato  chimico  dei  fenomeni  complessi 
della  vita. 

!Non  tutti  i liquidi  e gli  organi  contengono  la  stessa  quantità  per- 
centuale m peso  di  sostanze  proteiche;  questa  varia  anzi  moltissimo, 
col  variare  specialmente  del  contenuto  acquoso,  come  resulta  dalla 
seguente  tabella  (Gorup-JBesanez)  : 


Tabella  sedicesima. 


Liquidi  e organi  del  corpo 

Contenuto 
in  sost.  prot. 
0/ 

/ o 

Liquidi  e organi  del  corpo 

Contenuto 
in  sost.  prot 
°/o 

Liquido  cerebro-spinale  . . 

0,09 

Chilo 

4,09 

Umor  acqueo 

0,14 

Sangue  

19,56 

Liquido  amniotico  .... 

0,70 

Midollo  spinale 

7,49 

Succo  enterico 

0,95 

Cervello 

8,63 

Liquido  pericardi  co  . . . 

2,36 

Fegato 

11,64 

Linfa 

2,46 

Timo 

12,29 

Succo  pancreatico  .... 

3,33 

Muscoli 

16,18 

Sinovia 

3,91 

Tunica  media  delle  arterie. 

27,33 

Latte 

3,94 

Lente  del  cristallino  . . . 

38,30 

Le  sostanze  iiroteiche  sono  le  p»iù  complesse  tra  le  materie  orga- 
niche conosciute,  quelle  il  cui  peso  molecolare  è più  alto  e che  con- 
tengono maggior  numero  di  elementi.  Esse  sono  anche  le  più  instabili, 
in  parte  a causa  dell’hT  che  entra  in  gran  quantità  nella  loro 
costituzione  (Spencer);  facilmente  modificabili  per  l’azione  del  ca- 
lore, di  sali,  di  reattivi  per  se  debolissimi;  caratterizzate  da  oidi- 
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munenti  atomici  molto  complessi  e delicati.  Le  sostanze  proteiche 
hanno,  per  ciò,  più  d’ogni  altra  sostanza,  attitudine  a reagire  a cause 
d’ordine  chimico  e fìsico  le  più  diverse  che  vengano  ad  esercitare  la 
loro  azione  sopra  le  medesime. 

Tutte  le  sostanze  proteiche  contengono  carbonio,  idrogeno,  azoto  e 
ossigeno;  moltissime  contengono  anche  solfo,  alcune  fosforo,  altre 
anche  ferro,  in  poche  si  trova  del  rame. 

Il  forte  calore  le  altera  tutte  e le  scompone,  con  sviluppo  di  gas 
infiammabili,  combinazioni  ammoniacali,  acido  carbonico,  acqua,  basi 
azotate  ed  altre  sostanze;  nello  stesso  tempo,  emana  un  odore  carat- 
teristico di  corno  o di  lana  bruciata.  Prolungando  il  riscaldamento, 
esse  lasciano  un  carbone  poroso  e splendente,  e dopo  l’incenerimento 
completo  una  cenere  composta  principalmente  di  fosfato  di  calcio  e 
di  magnesio  e di  sali  di  potassio,  oltre  a diverse  altre  sostanze  saline. 
Noi  non  sappiamo  ancora  con  sicurezza  se  questi  sali  entrano  nell’ar- 
chitettura  propria  molecolare  delle  proteine,  o se  dobbiamo  conside- 
rarli come  impurità:  certo  è quasi  impossibile  ottenere  delle  proteine 
prive  di  sali  inorganici,  e pare  che  quando  ci  si  giunga  esse  ne 
rimangono  anche  profondamente  alterate,  specialmente  nella  loro 
solubilità. 

§ 2.  Classificazione  delle  sostanze  proteiche.  — Non  essendo  le 
sostanze  proteiche  degl’individui  chimici  ben  determinati,  con  pro- 
prietà e reazioni  costanti,  non  conoscendo  le  loro  formule  razionali, 
noi  non  possiamo  dare  una  classificazione  rigorosamente  scientifica 
di  esse.  Molto  probabilmente  i corpi  proteici  che  noi  conosciamo  e di 
cui  parliamo,  come  di  sostanze  definite,  non  sono  che  polimeri  di 
gruppi  molto  più  semplici. 

Ciò  non  ostante,  allo  scojio  semplicemente  di  orientarci  nella  loro 
descrizione,  noi  diamo  qui  una  classificazione  basata  sugli  studi  di 
Hoppe-Seyler  e di  Drechsel,  di  Hammaesten,  di  Halli- 
burton, ecc. 
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CLASSIFICAZIONE  DELLE  SOSTANZE  PKOTEICITE. 

A.  — Proteine. 

(Sostanze  proteiche  genuine,  primitive). 

Albumine  ....  Sieralbumina  (serina),  ovalbumina,  lattalbumina, 

(citalbumina?  mioalbumina?),  ecc. 

Globuline  ....  Fibrinogeno,  miosinogene,  mioglobnlina,  cito- 

globnlina,  cristallina  (della  lente),  sieroglo- 
bnlina,  (vitellina?),  globina  (dell’ emoglobina). 


Istoni  . 


B.  — Proteine  denaturate. 
Fibrina,  miosina. 


Proteine  coagulate 
da  enzimi  . 

Proteine  coagulate 
dal  calore  . 

Proteine  denatura- 
te da  acidi  e da 

alcali  ....  Acidalbumina,  sintonina,  alcalialbumina. 

C.  — Nucleoalbumine. 

Nucleoalbumine  . Caseina  , citonucleoalbumina  (ovovitellina  ?), 

piina,  ecc. 

D.  — Proteidi. 

(Sostanze  proteiche  composte). 

Nucleoproteidi  . . Nucleoistone,  ecc. 

Nucleine  .... 

Nucleoglicoproteidi  (Del  pancreas,  della  glandola  mammaria,  ecc.). 
Glicoproteidi.  . . Mucina,  jalogene,  ictulina,  elicoproteide,  ecc. 

Iiecitalbumine  . 

Cromoproteidi  . . Ossiemoglobine,  carbossiemoglobina,  carbodios- 

siemoglobina,  emocianina,  ecc. 

E.  — Albuminoidi. 

(Derivati  istogenetici  dei  corpi  proteici  precedenti). 

Collagene  ....  (Del  tessuto  connettivo,  ossa,  ecc.). 

Reticolina  . . . (Del  tessuto  adenoide  o reticolare). 

Elastina  ....  (Del  tessuto  elastico). 

Cheratina.  . . . (Dell’epidermide,  peli,  unghie,  ^cc.). 

(Amiloide) 

(Fibroina,  Sericina,  Corneina,  Spongina,  Conchiolina,  Bisso,  ecc.). 
(Colloide,  Metabulmina,  Eleidina). 

F.  — Prodotti  della  digestione  delle  sostanze  proteiche. 

Proteosi  ....  Emiproteosi  e antiproteosi.  Proto-,  etero-,  deute- 

roalbumoso,  globuloso,  vitelloso,  miosinoso,  ecc. 
Peptoni  ....  Emipoptone  e antipeptone. 

Bottazzi.  — Chimica  fisiologica.  — 25.  * 


§ 3.  Proprietà  generali  delle  sostanze  proteiche.  — Le  sostanze 
proteiche  sono  sostanze  che  nell’acqua  non  danno  mai  una  vera  e 
propria  soluzione  se  non  vi  si  trova  una  certa  quantità  di  sali  neutri, 
variabile  per  le  diverse  proteine.  Quelle  solubili  anche  in  acqua  di- 
stillata probabilmente  debbono  la  loro  solubilità  al  loro  piccolissimo 
contenuto  in  sostanze  minerali,  che  loro  non  possono  essere  sottratte, 
nemmeno  mediante  la  dialisi,  senza  rimanerne  denaturate.  Altre  poi 
hauno  bisogno  della  presenza  d’una  quantità  considerevole  di  sali 
alcalini,  neutri  o basici,  dializzati  o diluiti  molto  i quali,  esse  pre- 
cipitano (globuline,  albuminosi). 

Allo  stato  solido,  umide  o precipitate  di  recente,  formano  masse 
bianche,  fioccose  o granulose  ; secche,  sono  giallastre,  di  consistenza 
cornea,  più  o meno  translucide. 

Le  sostanze  proteiche  animali  sono  inodori,  insipide,  incolori,  molto 
instabili,  putrescibili  sotto  l’influenza  dei  fermenti,  comunemente 
amorfe.  Però,  nei  semi  di  certe  piante,  nel  tuorlo  delle  ova  di  certi 
animali  si  vedono  al  microscopio  delle  formazioni'  cristalloidi  che, 
trattate  con  metodi  appropriati,  danno  dei  veri  e grossi  cristalli,  che 
rappresentano  per  lo  più  la  combinazione  di  una  globulina  con  un 
sale  di  magnesio,  di  calcio,  ecc.  (Schmiedeberg,  Drechsel).  Così 
Gruebler,  sotto  la  guida  di  Drechsel,  ottenne  cristallizzati  i cri- 
stalloidi dei  semi  di  zucca,  preparando  delle  soluzioni  sature  di  glo- 
bulina in  soluzioni  di  Na  CI  o di  M4  CI  o di  Mg  SO4,  a 40°  C,  e 
facendo  separare  i cristalli  di  globulina  e sale  mediante  il  raffred- 
damento prolungato. 

Recentemente  sono  stati  anche  ottenuti  i cristalli  di  siero-albumina 
(Michel  ),  ed  io  stesso  ho  potuto  preparare  grossi  cristalli  di  quella 
sostanza  proteica  che  si  trova  disciolta  nel  sangue  della  Maja  squi- 
nado , saturando  questo,  dopo  averlo  liberato  dalla  fibrina  e filtrato, 
con  Mg  S O4. 

Dalla  composizione  centesimale  di  questi  cristalli  s’è  voluto  anche  trarre 
la  formula  grezza  della  melecola  proteica,  nella  quale  gli  elementi  entrano 
con  esponenti  a dirittura  enormi. 

§ 4.  Preparazione  dei  cristalli  di  varie  proteine.  — HOF3IEISTER, 
Bondzynski  e Zoia  nel  laboratorio  di  Bunge  hanno  preparato  i 
cristalli  di  ovalbumina.  Ecco  come  B.  e Z.  ottenevano  la  cristalliz- 
zazione frazionata  delle  varie  ovalbumine  contenute  nell’albume  d’ovo. 

Si  sbatte  vivamente  l’albume  d’ova  fresche,  accuratamente  sepa- 
rato dai  tuorli  ; si  raccoglie  il  liquido  che  si  separa  dalla  schiuma,  e 
lo  si  tratta  con  un  cgual  volume  di  soluzione  satura  di  solfato  d’am- 
monio. Si  filtra,  per  allontanare  il  precipitato  di  ovoglobuline  ; e si 
lascia  lentamente  evaporare  in  larghi  e bassi  cristallizzatori  il  fil- 
trato limpidissimo,  che  di  solito  ha  un  colore  roseo  più  o meno  in- 
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tenso.  In  pochi  giorni  si  formano  alla  superfìcie,  al  fondo  e snlle 
pareti  dei  vasi  minuti  e delicati  mammelloni  biancastri.  Si  raccoglie 
dopo  alcuni  giorni  questa  massa  biancastra  su  un  filtro  (filtrazione 
nel  vuoto).  Nel  filtrato  lasciato  ancora  lentamente  evaporare  si  va 
formando  un  nuovo  precipitato. 

La  massa  biancastra  raccolta  sul  filtro  è in  parte  solubile  in  una 
soluzione  semisatura  di  (NH4)2  SO4,  in  parte  vi  è insolubile.  Si  separa 
quest’ultima  frazione  filtrando  ; la  si  scioglie  in  acqua,  e alla  solu- 
zione che  si  fa  rapidamente  e completa,  si  aggiunge  a gocce  una 
soluzione  satura  di  solfato  d’ammonio  fin  che  l’intorbidamento,  che 
ad  ogni  nuova  aggiunta  si  forma,  persista;  si  ridiscioglie  questo 
leggiero  precipitato  con  qualche  goccia  d’acqua  distillata  e si  filtra. 

Così  si  hanno,  dalla  primitiva  soluzione  di  ovalbumina,  tre  por- 
zioni, di  cui  la  prima  {f)  rappresenta  la  parte  solubile  in  soluzione 
più  concentrata  di  (IH4)2  SO4,  la  secouda  (b)  la  parte  solubile  in  so- 
luzione semisatura  di  solfato  d’ammonio,  la  terza  (a)  la  parte  solu- 
bile solo  in  una  soluzione  più  diluita  dello  stesso  sale. 

Da  queste  tre  soluzioni  si  ottengono  nuove  precipitazioni  per  lenta 
evaporazione  e i singoli  precipitati  si  comportano  come  i precipitati 
da  cui  esse  derivano.  La  frazione  più  difficilmente  solubile  in  solfato 
d’ammonio  (a)  è quella  che  più  rapidamente  dà  luogo  a formazione 
di  cristalli;  in  quella  più  facilmente  solubile  in  solfato  d’ammo- 
nio (/),  la  formazione  dei  cristalli  richiede  un  tempo  più  lungo. 

Con  successive  cristallizzazioni,  si  giunge  ad  ottenere  veri  cristalli 
regolari  grossi,  in  forma  di  tavolette,  aventi  al  più  sei  facce,  non 
presentanti  a nicols  incrociati  doppia  rifrangenza  apprezzabile  a luce 
polarizzata,  e probabilmente  appartenenti  al  sistema  monoclino  o 
triclino. 

Bondzynski  e Zoia  pensano  che  la  maggior  tendenza  a cristal- 
lizzare delle  varie  porzioni,  forse  più  che  a purezza  maggiore  del 
preparato,  sia  dovuta  a una  speciale  disposizione  molecolare,  che 
l’albumina  va  acquistando  nei  successivi  trattamenti  con  solfato  d’am- 
monio, sia  in  conseguenza  di  depolimerizzazione,  come  crede  Gabriel, 
sia  per  apposizione  di  acqua  di  cristallizzazione.  Notevole  è il  fatto 
che  le  soluzioni  dei  cristalli  filtrano  rapidamente,  come  se  l’albumina 
avesse  perduto  le  sue  proprietà  colloidali. 

I cristalli  depurati,  privati  del  sale  e disseccati  fino  a peso  co- 
stante, e analizzati,  hanno  la  seguente  composizione  : 


Frazione  Aa2 

Frazione  B at 

Frazione  A bz 

Frazione  B ft 

c . . . 

52,44  % 

52,33  o/ 

52,39  o/0 

52,07  o/0 

H . . . 

7,26  » 

7.13  » 

6,95  » 

6,98  » 

N . . . 

15,50  » 

15,47  » 

15,11  » 

15,29  » 

S . . . 

— 

1,614  » 

1,7  » 

1,693  » 

o . . . 

23,48  » 

23,85  » 

23,97  » 
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Da  queste  cifre  resulta  una  diminuzione  del  C,  dell’H  e dell’N,  e 
un  aumento  dello  S nelle  li-azioni  più  facilmente  solubili  in  solfato 
d’ammonio:  le  differenze  sono  però  piccolissime  e stanno  nei  limiti 
degli  errori  inevitabili.  Differenze  maggiori  si  vedono,  però,  con- 
frontando  queste  cifre  con  quelle  note  precedentemente  della  com- 
posizione dell’ovalbumina  (ved.  Ova). 

Gli  Autori  determinarono  anclie  il  punto  di  coagulazione  e il  po- 
tere specifico  di  rotazione  dei  cristalli  contenenti  solfato  ammonico 
sciolti  in  acqua,  e ottennero  i seguenti  resultati: 


Frazioni  della 
massa  cristallina 
e seminata 


Bfl2 

B m 
BI)2 

b/8 


Punto 

di  coagulazione 


640,5  C 
64°, 5 » 
640,5  » 


550,5-560  C 


Contenuto  °/0 
in  albumina 
della  soluzione 

Or. 


6,48 

(diluita) 

3,24 

9,44 

11,27 

8,59 

3,75 


Contenuto  °/0 
in  (NfffSO1 
della  soluzione 


1,57 

0,78 

2,26 

2,73 

2,00 


Potere  rotatorio 
specifico 
a.  (D) 


— 250,8' 


— 260,2' 

— 290,16’ 

— 340,18’ 

— 420,54' 


Dalle  frazioni  più  difficilmente  solubili  in  soluzione  di  solfato  am- 
monico salendo  a frazioni  più  facilmente  solubili,  si  trova  dunque  un 
graduale  aumento  del  potere  rotatorio  specifico  ed  una  differenza 
non  trascurabile  del  punto  di  coagulazione  : vale  a dire,  esistono 
differenze  nelle  proprietà  fisiche  delle  diverse  frazioni  d’albumina 
d’ovo  ottenute. 

§ 5.  Proteine  prive  di  ceneri  e loro  preparazione.  — Contraria- 
mente però  a quanto  aveva  affermato  Hoemeister,  i cristalli  di 
ovalbumina  preparati  con  questo  metodo  non  sono  privi  di  ceneri, 
poiché  B.  e Z.  vi  trovarono  0,55%  di  fosfato  calcico;  e una  serie 
di  fatti  fa  ritenere  che  questo  sale  esista  chimicamente  combinato 
nella  molecola  dell’ovalbumina,  come,  forse,  in  tutte  le  altre  pro- 
teine animali. 

Buelow  venne  alla  conclusione  che  nella  preparazione  di  albumina 
priva  di  ceneri  nascono  anche  dallo  stesso  materiale  diverse  specie 
di  proteine,  le  quali  somigliano  nelle  proprietà  fondamentali,  ma 
differiscono  pur  sempre  fra  loro  in  alcune  loro  proprietà  accessorie. 

Per  preparare  l’albumina  priva  di  ceneri,  Buelow  si  servì  del 
metodo  di  Harnaok.  L’albume  di  dodici  uova,  eliminate  le  glo- 
buline mediante  l’acido  acetico,  fu  sopraneutralizzato  con  N a2  CO;ì 
e precipitato  con  Cu  SO4.  L’albuminato  ricco  di  Cu  così  ottenuto  fu 
trasformato  in  uno  meno  ricco  di  Cu,  sciogliendolo  e riprecipitandolo 
successivamente  con  soluzione  di  KOIL  diluita  e con  acido  acetico. 
Il  precipitato  definitivo  fu  tritato  in  acqua  e poi  mescolato  con  solu- 
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zione  forte  (1 : 1)  di  KOII  finché  si  formasse  una  soluzione  violetta, 
che  poi,  dopo  essere  stata  lasciata  in  riposo  per  24  ore,  fu  precipi- 
tata con  HOl  diluito.  Il  precipitato  fu  separato  per  filtrazione  e poi 
lavato  con  H2  O,  acidulata  con  HOl,  e con  II2  O semplice  ; quindi  fu 
sciolto  in  acqua  calda,  e la  soluzione  fu  dializzata.  Dopo  un  certo 
tempo,  quando  nell’acqua  esterna  del  dializzatore  non  si  trovava  più 
HOl  e Cu,  tutti  i giorni  si  trovava  nell’interno  del  dializzatore  un 
precipitato.  I vari  precipitati  furono  analizzati  separatamente. 

Secondo  Buelow,  l’albumina  allatto  pura,  priva  di  ceneri,  è in- 
solubile in  acqua,  ma  si  lega,  a guisa  degli  amido-acidi,  tanto  con 
acidi  quanto  con  basi,  formando  sali  solubili  in  acqua  ; anzi  la  com- 
binazione con  le  basi  ha  luogo  in  due  proporzioni  differenti. 

Le  soluzioni  delle  combinazioni  iiroteiche  acide  sono  molto  sensi- 
bili ai  sali  neutri  ; una  piccola  quantità  di  questi  produce  una  pre- 
cipitazione di  proteina;  mentre  le  soluzioni  delle  combinazioni  al- 
caline si  dimostrano  indifferenti  verso  i sali  neutri. 

§ 0.  Ancora  delle  combinazioni  salino-proteiche.  — La  questione 
dell’albumina  priva  di  ceneri  si  riconnette  con  l’altra  importantissima 
delle  combinazioni  normali  salino-proteiche  che  entrano  nella  com- 
posizione dei  protoplasmi  viventi,  della  quale  abbiamo  parlato,  trat- 
tando dei  sali  minerali,  e sulla  quale  vogliamo  ora  ritornare. 

Fino  a poco  tempo  fa  si  credeva  generalmente  che  le  sostanze 
minerali  esistenti  nei  corpi  proteici  (come  il  K,  il  ila,  il  Ca,  il  Mg, 
il  P,  il  Gl,  ecc.),  e che  si  incontrano  anche  nelFincinerire  proteine 
cosi  dette  pure,  fossero  impurità  accidentali,  diffìcili  ad  eliminare, 
della  proteina  ideale  considerata  come  priva  di  ceneri.  Il  fatto  è però 
che  una  tale  proteina  ideale,  composta  esclusivamente  di  G,  H,  1ST, 
O e S,  da  nessuno  è stata  mai  ottenuta  in  forma  naturale,  e molto 
probabilmente  non  esiste  nella  sostanza  vivente.  Anche  l’albumina 
priva  di  ceneri  preparata  da  E.  Harnack  contiene,  secondo  le  ana- 
lisi di  Werigo,  di  Stohmann  e Langbein,  del  Gl.  Harnack  però 
afferma  d’essere  giunto  ad  allontanare  questo  Gl  mediante  una  dia- 
lisi protratta  ; l’albumina,  però,  perdette  in  conseguenza  di  questo 
trattamento  le  sue  proprietà,  poiché  divenne  insolubile  in  acqua. 
Harnack  stesso,  in  seguito  ai  resultati  delle  ricerche  di  Bondzynski 
e Zoja,  afferma  di  venire  sempre  più  persuadendosi  che,  quanto  i 
detti  autori  hanno  trovato  per  il  fosfato  calcico  è vero  per  tutte 
le  altre  sostanze  minerali  considerate  come  ceneri  dei  nostri  ali- 
menti. 

Giù  ha  per  noi  il  massimo  interesse,  e conferma  quanto  abbiamo 
detto  avanti  (v.  Sostanze  minerali). 

Nessuno  dubita  più,  infatti,  che  l’acido  fosforico  sia  un  costituente 
essenziale  e caratteristico  della  molecola  di  molte  proteine  vegetali, 
specialmente  delle  leguminose,  e delle  nucleine  animali;  e per  il Cl, 
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ciò  è stato  dimostrato  recentemente  da  Simanowsky  e Schumow, 
por  quanto  riguarda  la  pepsina.  Nencki  poi  crede  che  il  K,  il  Ha, 
il  Ca,  il  Mg,  PII3  PO4  e il  01,  allo  stesso  modo  come  il  Fe  nell’e- 
moglobina, non  solamente  costituiscono  parti  integranti  essenziali 
delle  diverse  molecole  proteiche,  ma  che  loro  spetti  un  determinato 
significato  funzionale  negli  organismi  viventi  vegetali  e animali. 
Già  la  distribuzione  peculiare  e costante  del  01  negli  organi  del 
corpo  animale,  dimostrata  dal  Uencki,  parla  in  favore  di  ques’ipo- 
tesi,  e il  fatto  ancora  che  il  Uà  CI  è ceduto  dal  sangue  ai  singoli 
organi  secondo  leggi  determinate.  Molto  interessante  sarebbe,  a 
questo  riguardo,  conoscere  la  distribuzione  topografica  delle  varie 
sostanze  minerali  nell’organismo.  Da  simili  studi  molto  probabil- 
mente si  avrebbero  resultati,  che  getterebbero  una  viva  luce  sul  me- 
tabolismo locale  dei  singoli  organi. 

È chiaro  che  le  sostanze  proteiche  combinate  con  alcali  o con 
terre  alcaline  (caseina,  ecc.)  hanno  un  compito  diverso  da  quelle 
che  sono  combinate  con  H3  PO4  o con  01  (nucleoalbumine,  sinto- 
nine, sieroproteine,  ecc.).  La  topografìa,  da  una  parte  delle  singole 
basi  (K,  Ua,  Ca  e Mg),  e dall’altra  degli  acidi  minerali  (spec.  H3  PO4 
e HC1),  dovrà  chiarirci  la  fondamentale  differenza  fra  le  proteine 
organizzate  funzionanti  (miosinogene,  ecc.),  le  proteine  circolanti 
derivate  daH’alimentazione  e destinate  a intrattenere  il  metabolismo 
degli  organi,  e le  proteine  non  organizzate,  ma  più  stabili  delle  se- 
conde, che  si  trovano  disciolte  nei  succhi  cellulari  e sono  anche  fun- 
zionanti (nucleoalbumine,  globuline,  emoglobine). 

§ 7.  Un’importanza  grandissima,,  come  vedemmo,  hanno  le  com- 
binazioni salino-proteiche  nel  trasporto  e nell’eliminazione  dei  sali 
minerali  tossici,  poiché  essi  formano  vere  combinazioni  chimiche 
con  le  sostanze  proteiche,  che  li  trasportano  verso  gli  organi  escre- 
tori. Secondo  le  ricerche  di  Lehmann,  il  Pb  si  ammassa  prevalen- 
temente nel  fegato  e passa  nella  bile  ; secondo  le  ricerche  di  Sa- 
mojloff  e Lipski,  il  Fe  viene  eliminato  per  il  tubo  intestinale, 
mentre  E.  Lur>wia  trovò  che  il  Hg  si  accumula  principalmente  nei 
reni,  per  i quali  viene  eliminato. 

Uoi  non  sapremmo  finora  dare  un’interpretazione  di  questa  specie 
di  attrazione  elettiva  dei  parenchimi  dei  vari  organi  verso  le  varie 
sostanze  minerali  ; ma  iirobabilmente  trattasi  di  peculiari  affinità  esi- 
stenti fra  le  diverse  sostanze  proteiche  organizzate  o disciolte  nei 
succhi  cellulari,  che  finora  noi  consideriamo  per  ignoranza  come  af- 
fatto simili  tra  loro,  e i sali  dei  diversi  metalli. 

Ma  anche  nel  trasporto  dei  sali  insolubili  o poco  solubili  le  so- 
stanze proteiche  compiono  un  ufficio  importantissimo. 

Infatti  i sali  di  Ca,  che  esistono  in  ogni  protoplasma  animale, 
debbono  essere  necessariamente  combinati  nella  molecola  proteica, 


LE  SOSTANZE  ORGANICHE  - LE  SOSTANZE  PRO'IEICIIE 


199 


perchè  altrimenti  non  si  capirebbe  in  qual  modo,  per  esempio,  il 
fosfato  di  calcio  insolubile  potrebbe  essere  trasportato  ai  tessuti  da 
un  liquido  alcalino  com’è  il  sangue.  D’altra  parte,  l’abbondante  con- 
tenuto in  Ca  dell’albumina  d’ovo  e della  caseina  del  latte,  dimostra 
che  anche  le  proteine  disciolte,  anche  le  proteine  circolanti  tengono 
il  Ca  combinato  nella  loro  molecola. 

A questo  proposito  non  sarà  inutile  rammentare  che,  secondo  Da- 
nilewsky,  il  gruppo  CO  OH  della  molecola  proteica  è legato  col  Ca, 
perchè  nelle  sostanze  proteiche  si  trova  una  quantità  di  Ca  supe- 
riore a quella  che  sarebbe  sufficiente,  se  esso  non  si  trovasse  combinato 
che  col  P. 

Sembra,  poi,  che  non  sia,  fino  a un  certo  punto,  molto  difficile 
sostituire,  nella  molecola  proteica  non  vivente,  un  metallo  ad  un 
altro;  ciò  che  s’intenderebbe  di  leggieri,  data  la  combinazione  chi- 
mica non  molto  stabile  fra  sostanze  proteiche  e minerali.  Uno  dei 
più  belli  esempi  di  questa  sostituzione  ce  l’ha  fornito  Pickering,  il 
quale  ha  osservato  che  i sali  di  nichelio  spostano  i sali  di  cobalto, 
e quelli  di  rame  spostano  i sali  di  nichelio  nella  stessa  molecola 
proteica,  dando  successivamente  le  rispettive  tipiche  reazioni  colo- 
rate. Nello  stesso  modo  si  comportano  la  gelatina,  l’elastina,  il  pep- 
tone,  e anche  il  biureto. 

Relativamente,  però,  alle  proteine  viventi,  noi  non  sappiamo  quasi 
nulla  in  proposito.  Le  ricerche  del  Santarelli  furono  riferite  sopra. 
Io  ho  fatto  anche  delle  indagini  per  vedere  se  fosse  possibile  sosti- 
tuire il  K al  Na  nei  globuli  rossi  di  quegli  animali  che  sono  carat- 
terizzati da  emazie  più  ricche  in  Na,  e viceversa,  e riferirò  i resul- 
tati in  seguito  (ved.  Sangue).  Ma  sin  da  ora  possiamo  dire  che  i 
tessuti  animali  hanno  la  tendenza  a conservare  inalterata  la  loro 
composizione  minerale  qualitativa  e quantitativa,  in  base  appunto 
al  principio  generale  dell’attrazione  elettiva  dei  sali  minerali  da 
parte  degli  elementi  cellulari. 

§ 8.  Le  sostanze  proteiche  appartengono  alla  categoria  delle  so- 
stanze colloidi  di  Graham;  esse  non  passano  a traverso  le  membrane 
animali  umide  o la  pergamena  artificiale,  ed  hanno  un  altissimo  equi- 
valente osmotico.  Questa  proprietà,  come  vedremo,  hanno  in  comune 
con  alcuni  composti  inorganici  (acido  silicico,  idrato  d’alluminio, 
ossido  di  ferro,  soluzione  ammoniacale  di  ossido  di  rame),  e con  altri 
composti  organici  azotati,  o anche  non  azotati,  quali,  per  esempio, 
le  gomme.  Ma  di  questa  proprietà  fìsica  delle  sostanze  proteiche  ci 
occuperemo  in  un  capitolo  speciale.  Qui  aggiungeremo  solamente 
che  fra  queste  sostanze  i peptoni,  e un  pochino  anche  alcuni  dei 
proteosi,  fanno  solamente  eccezione,  essendo  diffusibili.  Ciò  dimostra 
che  i peptoni  rappresentano  dei  prodotti  di  scomposizione  delle 
sostanze  proteiche,  relativamente  molto  semplici, 
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Per  questa  proprietà,  le  sostanze  proteiche  possono  essere  purifi- 
cate dai  sali  e dallo  altre  sostanze  estrattive  che  si  trovano  nelle 
loro  soluzioni,  mediante  la  dialisi.  Per  far  ciò,  si  mette  il  liquido 
proteico  in  uno  dei  dializzatori  più  comuni  (ved.  Parte  terza),  e 
vi  si  aggiungono  alcuni  cristallini  di  timolo,  per  impedirne  la  pu- 
trefazione. A un  certo  momento,  quando  cioè  i sali  sono  tutti  dia- 
lizzati,  si  osserva  che  nel  liquido  interno  si  produce  un  precipitato, 
formato  dalle  sostanze  proteiche  insolubili  in  H2  O in  assenza  di  sali 
minerali  (globuline,  ecc.). 

Vedemmo  che  lo  stato  colloide  delle  sostanze  proteiche  non  impe- 
disce di  ottenerle  anche  in  forma  cristallizzata. 

§ 11.  Tutte  le  sostanze  proteiche  agiscono  sulla  luce  polarizzata, 

• e sono  levogire. 

Il  potere  di  deviazione  per  la  linea  gialla  D,  essendo  specifico  per 
alcune  di  queste  sostanze  prese  in  soluzioni  della  stessa  concentra- 
zione ed  esaminate  tutte  in  uno  strato  del  medesimo  spessore,  può 
servire  come  mezzo  di  distinguerle,  quando  sono  in  soluzione  pura, 
e di  determinarne  la  quantità. 

Ecco  alcuni  valori  stabiliti  da  diversi  osservatori: 


Sieroalb  umilia 

» 

Ovalbumina  

Lattalbumiua 

Sieroglobulina 

Fibrinogeno 

Alcalialbumina 

Sintonina  (eli  miosina) 

Caseina  (sciolta  in  Mg  SO4)  . . . 

Diversi  albumosi 

Paraglobulina 


a (D)  = — 560,0 
» = — 60°, 0 
» = —330,5 
» = —360,0  a —370,0 
» = —590,75 
» — —430,0;  —520,5 
» =—620,2 
» : — 720,0 

» = — 800,0 
» = — 700,0  a — 800,0 
» = — 470,8 


Il  potere  rotatorio  specifico  delle  sostanze  proteiche  è molto  in- 
fluenzato dal  loro  contenuto  in  sostanze  estranee  (Buelow)  ; per 
questa  ragione  il  metodo  polarimetrico,  per  la  determinazione  quan- 
titativa di  esse,  non  è da  preferirsi. 

§ 10.  Intorno  al  peso  molecolare  e alla  costituzione  della  mole- 
cola proteica,  pochissimo  sappiamo  ancora  di  sicuro.  Sarebbe  fuori 
di  luogo  fare  qui  la  storia  delle  diverse  ipotesi  emesse  di  tempo 
in  tempo  a questo  proposito. 

Diremo  solamente  che  Lieberkuehn,  fatto  Tesarne  di  un  albu- 
minato potassico  e studiata  la  composizione  dei  sali  metallici  corri- 
spondenti, dette  imi*  l’albumina  la  seguente  formula  : 

C72H112K18  O22  S, 

secondo  la  quale  il  corrispondente  peso  molecolare  sarebbe  1G12,  vale 
a dire  eccessivamente  basso. 


LE  SOSTANZE  ORGANICHE  - LE  SOSTANZE  PROTEICHE 


201 


Harnack,  analizzando  delle  combinazioni  cupriche  dell’ovalbumina, 
arrivò  a dare  quest’altra  formula: 

0204  H322  £f52  Q06  g2? 

cui  corrisponderebbe  un  peso  molecolare  di  4618. 

Anche  Loew,  studiando  alcune  combinazioni  argenticlie  di  corpi 
proteici,  giunse  a pesi  molecolari  molto  alti,  ed  accettò  la  formula 
di  Lieberkuehn.  Secondo  Gruebler,  che  sotto  la  direzione  di 
Drechsel  ottenne  vari  globulinati  alcalini  e metallici,  la  formula 
minima  di  questi  sarebbe: 

0292  H4S1  ]*90  Q82  g? 

cui  corrisponde  un  peso  molecolare  pari  a 6637. 

In  fine,  di  molta  utilità  è stato  a questo  riguardo  lo  studio  di  un 
proteide  ferruginoso,  naturalmente  cristallizzabile,  l’emoglobina,  cui 
s’è  potuto  attribuire,  basandosi  sulla  conoscenza  dell’ematina  e del 
rapporto  esistente  tra  lo  S e il  Fe  (2  atomi  di  Fe  per  1 di  S)  nella 
detta  sostanza,  la  forinola: 

0112H113O  N214  Q245  Fe  g2? 

donde,  sottratta  l’ematina: 

032  H32  2*4  Q4  Fe? 

si  ha,  per  la  globulina  speciale  che  entra  nella  composizione  del- 
l’emoglobina, la  formola  : 

0680  JJ1098  JVJ-210  Q241  g2^ 

il  cui  peso  molecolare  sarebbe  pari  a 16218. 

Ma  qui  abbiamo  da  fare  già  con  proteidi,  che  sono  sostanze  rela- 
tivamente più  complesse  delle  proteine.  Per  ciò  si  potrebbe  forse 
ritenere  per  l’ovalbumina,  la  formola  data  da  Schuetzenberg-er: 

0240  H392  ^65  0 75  g3  _ 5478  (p<  mol.)? 

o quella  di  Gautier: 

0250  H409  ^67  Q81  g3  _ 5739  (p>  mol.). 

Recentemente  ScioiiedeberGt,  basandosi  in  gran  parte  sulle  ana- 
lisi elementari  di  autori  precedenti,  ha  calcolato  le  forinole  di  molte 
sostanze  proteiche.  Il  calcolo  era  eseguito  in  modo  che  dapprima 
egli  non  teneva  direttamente  conto  del  contenuto  in  S,  ma  lo  cal- 
colava insieme  con  l’O.  La  formola  jiriva  di  S così  ottenuta,  corri- 
spondente precisamente  ai  dati  numerici,  era  poi  moltiplicata  corri- 
spondentemente al  contenuto  in  S — ordinariamente  era  duplicata 
o triplicata  — , e in  questa  nuova  formola  due  atomi  di  O erano  so- 
stituiti da  un  atomo  di  S.  Questa  formola  contenente  S costituisce, 
Bottazzi.  — Chimica  fisiologica.  — 26. 
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corno  il  dire,  la  forinola  fondamentale  del  rispettivo  corpo  proteico. 
Essa  da  un’imagine  della  sua  composizione  elementare,  non  tenendo 
conto  del  suo  peso  molecolare,  che  può  essere  un  multiplo  del  peso 
della  forinola  fondamentale  e che  rimaue  sconosciuto.  Ecco  alcuni 
esempi  delle  forinole  così  calcolate  da  Schmikdebérg  : 
Sieralbumina  =z  O78  H122  N 20  SO24, 

Ovalbumina  = C80  H122  N20  SO24, 

Miosina  — C10S  H172  N30  SO33, 

Fibrinogeno  del  sangue  di  cavallo  (Hammarsten) 

= C111  H168  N30  SO35, 

Fibrina  (raccolta  mediante  la  defibrinazione  del  sangue) 

— C111  H168  N30  SO35  -f  V2  H2  O, 

Fibrina,  prodotto  di  fermentazione  del  fibrinogeno 

= C108  H162  N30  SO34, 

Fibrina,  prodotto  di  coagulazione  del  fibrinogeno 

= O108  H162  N30  SO34  + H2  O, 

Globulina  che  si  stacca  dal  fibrinogeno  durante  la  formazione  di  fi- 
brina per  coagulazione 

= 0114  H176  ^30  S037? 

Globulina  che  si  stacca  dal  fibrinogeno  durante  la  formazione  della 
fibrina  per  fermentazione 

= C114  H176  N30  SO37, 

Paraglobulina  del  sangue  di  cavallo  o di  bue 

— Q117  H182  ]S[30  SQ38  l/2  H2  Q 


Altre  forinole  (di  prodotti  della  digestione)  di  sostanze  proteiche, 
calcolate  anche  da  Schmiedeberg  nel  modo  suddetto,  daremo  in  se- 
guito, e avremo  anche  occasione  di  ritornare  sopra  alcune  di  quelle 
ora  riportate. 

§ 11.  Composizione  centesimale  dei  corpi  proteici.  — Come  si 
vede,  si  tratta  di  molecole  enormemente  grosse,  nelle  quali  non 
è stato  possibile  finora  scorgere  il  modo  di  distribuzione  e disposi- 
zione dei  vari  gruppi  atomici  elementari. 

Tuttavia  tentativi  sono  stati  fatti,  e noi  non  manchiamo  di  rife- 
rirne qui  i resultati,  per  quanto  finora  siano  scarsi. 

Lo  studio  della  composizione  centesimale  di  vari  corpi  proteici  è 
stato  fatto  su  larga  scala.  Esso  ha  dimostrato  che  non  esistono,  in 
generale,  differenze  molto  profonde  fra  i medesimi,  come  si  può 
vedere  dando  uno  sguardo  alle  seguenti  tre  tabelle. 
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Tabella  diciassettesima. 

Composizione  centesimale  di  alcune  sostanze  proteiche  (Beaunis). 


Sostanze  proteiche 

C 

H 

N 

O 

S 

Albumina  (?) 

52,7 

6,9 

15,4 

20,9 

0,8 

ld.  (?) 

54,5 

7,3 

16,5 

23,5 

2,0 

Fibrina 

52,5 

7,0 

17,4 

21,9 

1,2 

Caseina  (latte  di  donna) 

52,3 

7,2 

14,6 

25,7 

Id.  (latte  di  mucca) 

53, li 

7G 

14,2 

24,7 

— 

S intonimi 

54,1 

7,3 

16,1 

21,5 

1,1 

Peptone  (?) 

51,4 

6,95 

17,1 

23,45 

1,1 

Sostanza  amiloide 

53,6 

7,0 

15,5 

22.5 

1,3 

Collagene 

50,0 

6,7 

18,0 

24,5 

0,5 

Mucina 

49,5 

6,7 

9,6 

34,2 

— 

Glutine  . . • . • 

50,0 

6,7 

18,1 

24,6 

0,5 

Condrina 

58,0 

6,6 

14,4 

29.0 

0,6 

Elastina 

55,5 

7,4 

16,7 

20,4 

— 

Cheratina 

50,0 

6,4 

16,2 

20,0 

0,7 

Tabella  diciottesima. 

Composizione  centesimale  di  alcune  sostanze  proteiche  vegetali  (Gautier). 


Sostanze  proteiche 

C 

H 

N 

O 

S 

Ceneri 

P2  O5 

Albumina  vegetale  (orzo)  . . . 

52,86 

7,33 

15,75 

22,98 

1,18 

3,6 

tracce 

Caseina  vegetale  (noce  di  Para) 

52,43 

7,12 

18,10 

21,80 

0,55 

1,58 

0,82 

Conglutine  (mandorle)  .... 

50,24 

6,81 

18,37 

24,13 

0,45 

2,66 

1,28 

Legumina  (piselli) 

51,48 

7,02 

16,77 

24,33 

0,4 

3,58 

3,1 

Caseina  di  glutine  (frumento)  . 

52,94 

7,04 

17,14 

21,91 

0,95 

— 

molta 

In  quest’ultima  tabella,  finalmente,  si  vede  la  composizione  cen- 
tesimale media  di  alcune  sostanze  proteiche  calcolata  da  Schmiede  • 
berg  sui  dati  analitici,  specialmente  di  Hammarsten. 


Tabella  diciannovesima. 


Sostanze  proteiche 

c 

H 

N 

O 

S 

Autori 

Miosina 

Fibrina  del  plasma  di  ca- 

52,82 

7,11 

16,82 

— 

1,26 

Kuehne  e Chit 

TENDEN 

vallo  (fermentazione)  . . 

Fibrina  del  plasma  di  ca- 

52,68 

6,82 

16,91 

i 

1,10 

Hammarsten 

vallo  (coagulazione)  . . 

Globulina  di  fibrinogeno 

52,46 

6,83 

16,93 

— 

1,24 

» 

(coagulazione) 

Globulina  di  fibrinogeno 

52,84 

6,91 

16,25 

— 

1,03 

» 

(fermentazione)  .... 
Fibrinogeno  del  sangue  di 

52,70 

6,98 

16,07 

— 

— 

» 

cavallo 

52,90 

6.89 

16,68 



1,25 

>N 

Paraglobulina 

52,70 

7,01 

15,76 

— 

1,12 

>> 
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§ 12.  Studio  dei  prodotti  di  scomposizione  dei  coi’pi  proteici.  

Un  metodo  che  lia  dato  finora  buoni  resultati  consiste  nello  scin- 
dere violentemente  la  colossale  molecola  proteica  in  modi  svariati, 
e dallo  studio  dei  prodotti  di  disintegrazione,  molto  x^ìi  semplici, 
non  solamente  stabilire  la  qualità  loro  e il  numero  dei  gruppi  ato- 
mici che  entrano  a far  parte  della  molecola,  ma  indurre  anche  la 
costituzione  propria  di  essa. 

In  sostanza,  è il  metodo  che  permise  a Oi-ievreul  di  scoprire  la 
costituzione  dei  corpi  grassi,  e che  fu  usato,  per  la  prima  volta,  da 
Schuetzenberger  nello  studio  dei  corpi  proteici. 

Naturalmente  non  potremmo  riferire  utilmente  i resultati  di  queste 
ricerche,  senza  parlare  nello  stesso  tempo  dei  prodotti  di  decom- 
posizione delle  varie  sostanze  proteiche  finora  ottenuti.  Non  bi- 
sogna però  nascondersi  che  dei  moltissimi  prodotti  di  scomposizione 
delle  sostanze  proteiche,  che  verremo  enumerando,  solo  pochi  rela- 
tivamente compariscono  durante  la  normale  disintegrazione  dei  pro- 
teici nell’organismo  vivente.  Infatti,  come  vedremo,  nel  corpo  i pro- 
dotti catabolici  principali  sono  l’CO2,  H2  O,  l’urea,  poi  la  glicocolla, 
la  leucina,  l’acido  urico,  ecc.;  e,  come  prodotti  di  scissione  più 
complessi,  il  glicogene  e,  secondo  molti,  il  grasso. 

1.  Per  distillazione  secca,  le  sostanze  proteiche  sviluppano  dei  fumi 
aventi  un  odore  di  corno  bruciato,  lasciando  in  dietro  un  carbone 
splendente,  voluminoso  e poroso,  ricco  di  corpi  azotati.  Nei  prodotti 
della  combustione  si  trovano  : acidi  grassi  volatili  (acetico,  butirrico, 
valerico,  caproico,  ecc.)  combinati  con  l’KH3  ; solfuro,  cianuro,  car- 
bonato d’NH3;  metilamina,  butilamina,  propilamina,  amilamina;  un 
residuo  oleoso  assai  complesso  (olio  di  Dirpel),  contenente  degli 
idrocarburi  e altre  sostanze;  fenoli;  basi  non  ossigenate  appartenenti 
alla  serie  della  piridina  (O5  H5  N),  dell’anilina  (C6  H7  N),  del  pirrolo 
(C4H5N),  dello  scatolo  (C9H9N),  ecc. 

2.  Molti  corpi  proteici  riscaldati  alla  temperatura  di  130°-150°  C, 
in  presenza  di  acqua,  entro  tubi  chiusi  alla  fiamma,  si  trasformano 
in  corpi  solubili,  che  possono  essere  considerati  come  prodotti  d’in- 
cipiente idratazione,  a giudicare  dalle  sostanze  che  si  ritrovano  nel 
liquido  (leucina,  tirosina,  ecc.). 

Scaldati  in  vasi  aperti,  danno  invece  un  residuo  insolubile,  oltre 
a gas  solforati,  sostanze  solubili  in  alcool  ed  etere,  ecc. 

Gli  albuminoidi,  trattati  in  questo  modo,  si  trasformano  in  so- 
stanze solubili  in  acqua  (Ved.  in  seguito). 

3.  Gli  acidi  minerali  diluiti  (HC1 , H2  SO4  0, 5-1,0  %)  sottraggono 
da  prima  le  sostanze  minerali  incorporate  nella  molecola  proteica, 
precipitando  le  proteine,  e poi  rigonfiano  i corpi  proteici  insolubili, 
trasformandoli  in  acidoproteine  o sintonine  solubili  finché  si  man- 
tiene acida  la  reazione  del  liquido.  Dializzando  l’acido,  o neutraliz- 
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zandolo,  le  sostanze  proteiche  precipitano,  senza  tornare  più  allo 
stato  primitivo.  Le  sintonine  sono  vere  combinazioni  di  molecole 
proteiche  più  semplici  delle  primitive  con  gli  acidi  corrispondenti. 

Sotto  l’azione  degli  acidi  minerali  mediocremente  diluiti  e del  ca- 
lore, le  sostanze  proteiche  si  scindono,  formandosi  emiproteina,  nna 
sostanza  gelatinosa  insolubile  in  acqua,  alcool,  etere,  e avente  la 
seguente  composizione  centesimale  : 

0 52,66  — 54,83 
H 7,01  — 7,31 
X 14,22  — 15,08 
S (tracce) 

e un’altra  sostanza  amorfa  solubile  in  acqua,  insolubile  in  alcool,, 
leggermente  acida,  l’emialbumina,  avente  questa  composizione  cen- 
tesimale : 

0 50,0 
H 7,0 
H 15,4 

cui  corrisponderebbe  la  forinola  C24  H40  N6  O10. 

Nel  liquido  si  trovano  inoltre:  piccola  quantità  d’un  acido  azotato 
(O24  H40  N6  O15),  una  sostanza  riducente  il  liquido  di  Feeling  e un 
corpo  analogo  alla  sarcina. 

L’emiproteina,  bollita  a lpngo  con  H2  SO4  diluito,  lentamente  si 
scioglie,  trasformandosi  in  emiproteidina  : 

C 47,73  — 45,70  — 46,1 
H 6,48  — 6,6  — 6,7 
N 14,5  — — — 15,0, 

cui  corrisponderebbe  la  formola  O24  H42  JST6  O12 , H2  O ; e compariscono 
contemporaneamente  la  leucina,  la  tirosina,  ecc. 

Bollendo  diverse  sostanze  proteiche  con  H2  SO4  concentrato,  si  sono 
poi  ottenute  le  seguenti  quantità  di  leucina  e tirosina  (Erlenmayer 
e Schaefer): 

I 

Tabella  ventesima. 


Sostanze  proteiche 


Leucina 


Tirosh  a 


Elastina . . . 

Fibrina  . . . 

Sintonina  . . 

Ovalbnmina  . 
Cheratina  . . 


35-45  0/0 

. 14  » 

18  » 
10  » 
10  » 


0,25  o/0 
0,8  » 
1,0  » 
1,8  » 
3,6  » 


In  quest’ultimo  trattamento,  si  ottengono  anche:  acido  aspartico, 
acido  glutamico. 

4.  Gli  alcali  diluiti  (17a  OH  1-2  °/0)  sciolgono  i corpi  proteici,  for- 
mando delle  alcalialbumine,  che,  neutralizzando  la  soluzione,  preci- 
pitano. 


206 


PARTE  PIUMA 


Gli  alcali  più  concentrati  alterano  anche  a freddo  la  molecola  pro- 
teica, di  cui  un  nucleo  resiste  (è  la  proteina  di  Mulder),  una  parte 
si  scioglie,  un’altra  si  scompone  ulteriormente.  Si  forma  CO8,  acido 
ossalico;  lo  S si  separa  in  forma  di  solfuro  alcalino  e d’iposolfito,  ecc. 

Basandosi  su  questi  resultati,  Mulder  ammise  che  le  sostanze 
X>roteiche  sono  combinazioni  della  sua  « proteina  » con  quantità  di- 
verse di  S.  Quest’opinione  di  Mtjlder  è stata  poi  completamente 
abbandonata;  di  tutto  il  suo  lavoro  non  è rimasto  che  il  nome 
« proteina  » . 

Bollendo  a lungo  con  alcali  concentrati,  dai  corxn  x>r°teici  si  svi- 
luppa  NH3,  e nel  liquido  si  trova  leucina  e tirosina. 

Trattandoli  con  KOH  fondente,  si  formano  anche  leucina  e tiro- 
sina; e inoltre  sali  x>otassici  degli  acidi  grassi  inferiori  e dell’acido 
ossalico,  butalanina,  ISTH3,  pirrolo,  indolo,  scatolo,  fenolo. 

Sui  prodotti  che  si  ottengono  trattando  i x>roteici  con  Ba  (OH)2, 
torneremo  subito  in  modo  sx>eciale. 

5.  Ossidando  alcune  sostanze  x>uoteiche  con  permanganato  potassico 
in  soluzione  alcalina,  si  sarebbe  ottenuto  dell’urea  (Béchamp,  Rit- 
TER)  e un  acido  ossiprotsulfonico  (Maly)  : 

[C51 , 21  ; H6 , 89  ; NU  , 59  ; SI , 77  ; 025 , 54], 

che  non  è un  x>ro  dotto  di  scissione,  ma  di  ossidazione,  in  cui  il 
gruppo  SH  s’è  trasformato  nel  gruppo  SO2 . OH.  Quest’acido  non  dà 
la  reazione  di  Millon  e non  dà  i gruppi  aromatici  nella  sua  scom- 
posizione, non  perchè  essi  manchino,  ma  x>erchè  vi  si  trovano,  forse, 
incorporati  in  uno  stato  sx>eciale  differente  da  quello  in  cui  si  tro- 
vano nelle  sostanze  x>roteiche  genuine. 

Ma  le  antiche  osservazioni  di  Béchamp  e Bitter,  secondo  cui  in 
questa  scomxmsizione  delle  sostanze  proteiche  comparirebbe  dell’urea, 
sono  state  infirmate  da  Staedeler,  Loew  e Tappeiner  e più  re- 
centemente da  LoSSEN,  il  quale  ha  dimostrato  che  il  corx>o,  che  era 
stato  scambiato  per  urea,  era  guanidina.  Finora  l’urea,  la  crea- 
tina, ecc.  rimangono  prodotti  del  metabolismo  esclusivamente  nor- 
male delle  sostanze  x>roteiche. 

Bondzynski  e Zoja,  invece  di  ossidare  l’albume  d’ovo  grezzo, 
ossidarono  i cristalli  d’ovalbumina  ottenuti  mediante  la  cristallizza- 
zione frazionata  con  (ISTH4)2  SO4.  Il  prodotto  acido  d’ossidazione  aveva 
la  seguente  composizione  centesimale,  poco  differente  da  quella  tro- 
vata da  Maly  : 


B.  e Z. 

(Maly) 

c . . . 

50,73 

51,21 

H . . . 

7,02 

6,89 

N . . . 

14,70 

14,59 

S . . . 

j*  

1,77 

O . . . 

. — 

25,54 
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Questi  autori  inoltre  dimostrarono  che  il  processo  d’ossidazione, 
per  l’emoglobina  e per  la  caseina,  decorre  in  modo  differente  (Yed. 
Emoglobina,  Caseina). 

Ossidando  le  sostanze  proteiche  con  un  miscuglio  di  biossido  di 
manganese  e di  bicromato  potassico,  si  ottengono  le  aldeidi  acetica, 
propionica,  butirrica,  benzoica,  gli  acidi  grassi  corrispondenti  e fi- 
nalmente formonitrile  (CNH)  e yaleronitrile.  Ossidandole  con  biossido 
di  manganese  e acido  solforico,  si  ottengono  acido  cianidrico  e cia- 
nuri di  propile  e di  butile  (Gulkenberger). 

6.  Le  sostanze  proteiche  si  sciolgono  nell’acido  nitrico,  formando 
con  esso  un  liquido  giallastro,  in  cui  l’H2  O dà  un  precipitato  di 
acido  xantoproteico,  che  è auche  insolubile  in  alcool,  etere,  mentre 
si  scioglie  negli  acidi  concentrati  e negli  alcoli. 

L’acqua  regia  scioglie  anche  le  sostanze  proteiche,  e a caldo  si 
formano,  in  tali  condizioni,  degli  oli  volatili  (clorazoli),  acido  fuma- 
rico  e ossalico,  leucina,  tirosina,  ecc. 

7.  LT.  Schift,  trattando  delle  proteine  in  soluzione  con  nitrito 
potassico  e acido  acetico,  vale  a dire  con  acido  nitroso,  ha  ottenuto 
un  composto  giallognolo  pulverolento,  il  quale  è capace  ancora  di 
essere  sciolto  da  acido  cloridrico  e pepsina,  ma  che  non  dà  più  la 
reazione  del  biureto.  L’analisi  elementare  di  questa  desamido-albu- 
mina,  com’egli  ha  chiamato  il  detto  composto,  gii  ha  dimostrato  che 
due  gruppi  NH2  avevano  abbandonato  la  molecola  proteica  ; onde  la 
mancanza  della  reazione  del  biurete. 

8.  Hlasiwetz  e Habermann  ottennero,  nella  decomposizione 
chimica  delle  sostanze  proteiche,  leucina,  tirosina,  acidi  aspartico  e 
glutamico. 

Erlenmeyer  e Scoeffer  giunsero  ai  medesimi  resultati,  seguendo 
speciali  metodi. 

9.  Ma  fu  lo  studio  dell’azione  della  barite  caustica  in  presenza  di 
acqua,  alla  temperatura  di  100°  o di  200°  O,  che  dette  a Schuetzen- 
berger  i migliori  resultati,  sebbene  già  prima  di  lui  Nasse  avesse 
cercato  di  chiarire  la  costituzione  delle  sostanze  proteiche  trattan- 
dole con  barite  in  tubi  chiusi,  ad  alta  temperatura. 

Tutte  le  sostanze  proteiche,  trattate  con  tre  parti  d’idrato  baritico 
per  50-G0  ore,  danno,  oltre  un  residuo  fisso  sul  quale  torneremo  poi, 
dell’NII3  libera,  dell’acido  carbonico,  dell’acido  ossalico,  e una  pic- 
cola quantità  di  olio  odorante  volatile  di  costituzione  pirolica.  Per 
ciascuna  specie  iiroteica  la  quantità  assoluta  di  questi  prodotti  è di- 
versa, ma  si  constata  la  medesima  relazione  tra  l’NII3  e i due  acidi, 
nel  senso  eli  e queste  sostanze  si  trovano  sempre  nelle  proporzioni 
necessarie  per  formare  urea  [CO  (NII2)2J  e oxamide  [C2  O2  (NH2)2J, 
come  resulta  dalla  seguente  tabella,  in  cui  solo  il  glutine  fa  ecce- 
zione a questa  legge  generale  trovata  da  Schuetzenbergee  : 
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Tabella  ventunesima. 


Prodotti  di  scomposizione 

Lana 

Capelli 

Osseina 

Ittio- 

colla 

Fi- 

broina 

della 

seta 

Con- 

drina 

Gela- 

tina 

Glutine 

N ammoniacale.  . . . 

5,3 

5,14 

3,35 

14,02 

3,4 

13,24 

2,0 

2,88 

2,8 

4,62 

5,2 

Ba  C 03 

20,3 

19,8 

9,0 

11,0 

12,2 

Ba  C2  0* 

N calcolato  secondo  la 

20,4 

19,4 

9,8 

11,3 

8,1 

il, 4 

8,9 

7,5 

legge  precedente  . . 

5,3 

5,1 

3,15 

3,22 

2,2 

2,87 

2,79 

1,63 

Il  residuo  fìsso,  che  costituisce  per  l’albumina  d’ovo  il  96,0-96,5  °/0 
della  sostanza  primitiva  secca,  esaminato  con  metodi  adequati,  si 
compone  : 

a)  Di  una  piccola  quantità  di  tirosina  (3-3,5  °/0) : 

O9  H11  HO3, 

o d’un  derivato  amidato  d’un  acido  idrocumarico  : 


. po  tlt3  / OO  . OH 

c6H4/^  J?  \ h h2 


\SH2 


che  dà  le  reazioni  colorate  di  Millon  o di  Piria. 

b)  Di  acidi  amidati  della  forinola  generale  0uH2n  + iH02.  Essi 
sono  : 

Alanina  (acido  amido-propionico) 


CH3  — CH  (UH2)  — OOOH 

— (C3H7H02) 

Butalanina  (acido  amido-butirrico) 

CH3  — OH2  — CH  (UH2)  - COOH 

— (C4h9ho2) 

Acido  amido valerianico 

OH3  — CH2  — CH2  — CH  (UH2)  — COOH 
= (C5HnH02) 

Leucina  (acido  amido-capronico) 

CH3  — CH2  — CH2  - CH2  - CH  (UH2)  — COOH 

— (C6  li13  HO2) 

Acido  amido-enantilico 


C7  H15  HO2. 


c )  Dei  composti  della  formola  Cn  H2n  — 1 HO2,  designati  col  nome 
generico  di  leuceine,  ed  altri  rispondenti  alla  formola  Cn  H2n  H2  O* 
( glico-proteine  di  SCHUETZENBERGER)  , eCC.  SCHTJETZENBERGER 
dette  la  seguente  formula  completa  della  glicoproteina: 

COOH  . Cn  H2u  HCp  H2p  . COOH, 

e la  considerò  come  concatenata  con  l’urea  o con  l’ossamide  per  uno 
dei  suoi  gruppi  carbossilici. 
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Le  glico-proteine  si  scinderebbero  in  amido-acidi,  assumendo  H20. 
d)  Dei  corpi  più  ricchi  in  O del  tipo  O H2n  — 1 NO4,  fra  i quali 
si  distinguono: 

CH2  — COOH 


l'acido  aspartico  . 


e l’acido  gl  utamico 


CH  (NH2)  — COOH 
=z  (C4  H8  NO4) 

CH2  — COOH 

CH2  — CH  (NH2)  — CO. OH 
— (C5  H9  NO4) 


e)  Di  un  corpo  nuovo,  la  tiroleucina,  014H22N2O4;  di  tracce  di 
acido  lattico  e succinico;  di  una  piccola  quantità  di  sostanze  ternarie 
neutre  analoghe  alla  destrina  (fatto  di  un’alta  importanza  fisiologica). 

§ 13.  Sulla  base  di  queste  sue  ricerche,  Schuetzenberger  tenta 
poi  di  ricostruire  la  molecola  proteica,  ammettendo  che  l’albumina 
coagulata  sia  un  miscuglio  di  più  principii  immediati  molto  vicini, 
non  differenti  nella  loro  struttura  che  per  particolari  affatto  acces- 
sori. Si  potrebbe  infatti  pensare  che  una  proteina  desse  della  tiro- 
sina,  mentre  in  un’altra  questo  gruppo  sarebbe  sostituito  da  una 
quantità  equivalente  di  leucina.  Egli  dà  dunque  la  seguente  forinola 
di  struttura,  dalla  quale  è escluso  lo  S,  come  quella  che  risponde 
a tutte  le  condizioni  precedentemente  stabilite  nelle  analisi: 


C202 


v/CO.C5H10.  NH  X C2H4.NH.C2H4.CO.OH 
X \CO.C4H8  . NH  X OH2.  N. 0* H4.CO 

/ i i 


CO 


XCO.CH3 


N 


N/coX 

X \H 


C7H12 


NH  X CH2.NH.C2H3.CO.OH 
\NH  X CH2.NH  .C2H3.CO.OH 


^rXCO.C3  H6.NH  x C2H4.  N.C2H4.CO 
\CO.C‘H8.NH  X CH2.NH.C2H4.CO.OH 


= C60H100N16O20. 


(Peso  molecolare  ....  1364). 


SchuetzenberGtEK,  considera  questa  molecola  come  un  ureid9 
complesso,  un  diureide,  che  fornirebbe  per  sdoppiamento  2 molecole 
di  urea,  dell’acido  acetico  e un  miscuglio  d’acidi  amidati. 

Verisimilmente,  l’N  si  trova,  secondo  Sciiuetzenberger,  nella 
molecola  jiroteica  allo  stato  di  imide  (NH),  e passerebbe  allo  stato 
di  amide  (NH2)  nei  prodotti  di  scomposizione  di  essa,  durante  l’as- 
sunzione di  acqua.  Abbiamo  visto  jierò  che,  secondo  le  ricerche  più 
recenti  di  U.  Schiff,  i gruppi  (almeno  due)  amidici  debbono  pree- 
sistere  nella  molecola  proteica. 

Bottazzi.  — Chimica  fisiologica.  — 27. 
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Gautier,  invece,  pensa  che  in  ogni  corpo  proteico,  come  nella 
maggior  parte  dei  composti  naturali  del  gruppo  urico,  esiste  un  nu- 
cleo centrale  costituito  da  un  gruppo  derivato  dall’acido  cianidrico 
(CNH),  non  saturato,  formato  dall’unione  di  tre  molecole  di  quest’a- 
cido, aventi  ciascuna  la  seguente  costituzione: 

mi  — 

I 

— C — o — 0 — 

I li 

MI 

(gruppo  tetratomico)  (gruppo  diatomico)  • 

Gautier  ha  infatti  mostrato  l’ufficio  importante  che  ha  il  gruppo 
cianico  (CN)  nella  trasformazione  e sintesi  dei  composti  organici 
naturali,  i quali  hanno  una  grande  tendenza  a polimerizzarsi,  per  la 
presenza  dello  stesso  gruppo  cianico.  Questa  teoria  ha  ricevuto  una 
confermazione  nella  scoperta  che  fece  Kossel  d’un  polimero  del- 
l’CNH,  qual’ è l’adenina  (05N5H5). 

§ 14.  Ma  ciò  ci  conduce  direttamente  alla  sintesi  proteica  ope- 
rata dai  vegetali. 

È ormai  stabilito  che  le  piante  fissano  l’X  sia  sotto  forma  di  ni- 
trati, sia  sotto  forma  di  sali  ammoniacali  e di  jST  libero  (in  molto 
minor  proporzione).  Da  questi  materiali  azotati,  la  cellula  vegetale 
fabbrica  la  sostanza  proteica,  secondo  Gautier,  nel  seguente  modo 
(1872  e 1884): 

I nitrati,  debolmente  dissociati  da  un’estrema  diluzione  e dall’aci- 
dità dei  succhi  vegetali,  sono  ridotti  nel  protoplasma  cellulare  dalla 
protofìllina,  dall’aldeide  metilica  e dal  glicosio  allo  stato  nascente, 
che  incessantemente  si  formano  in  esso.  Durante  quest’energica  ri- 
duzione dei  nitrati  comparisce  HOÌ7,  il  quale,  non  potendo  rimaner 
libero,  si  lega  alle  aldeidi  che  incessantemente  si  formano  nel  pro- 
toplasma clorofillico.  Ora  noi  sappiamo  dalle  ricerche  di  Schuet- 
zenberger  che  la  molecola  proteica  è essenzialmente  formata  dai 
gruppi  dell’urea  e dell’ossamide,  i cui  idrogeni  sono  stati  totalmente 
o in  parte  sostituiti  da  radicali  complessi,  formandosi  catene  come 
questa  : 

‘l  I 

OO  — OH*  - OH2  — OH  — NH  — Oli2  - OH  — NH  — OH2  - COOH. 

In  questa  catena  si  vede  comparire  più  volte  il  radicale  OH2  del- 
l’aldeide formica  0H2O;  e i gruppi  OH2  sono  legati  fra  loro  dal 
I 

gruppo  OH  — NH,  che  si  ricollega  all’acido  cianidrico,  da  cui  non 
differisce  che  per  un  II. 

Rammentando  che  nella  foglia  l’aldeide  formica  si  produce  inces- 
santemente, ch’essa  viene  a trovarsi  in  presenza  del  gruppo  HON 
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nascente,  il  quale  è dotato  della  proprietà  di  unirsi  a freddo  alle 
aldeidi  facilmente,  si  comprenderà  come  possano  formarsi  delle  ca- 
tene composte  unicamente  da  questi  due  primi  fattori  HCN  e COH-  : 

II  H H II 

ll<  Il  II 

= 0 - XH  - C - C - 0 — KH  - C - C - mi  — 0 — 0 = NH, 

III  li  I 

OH  OH  OH  OH 

di  cui  il  primo  e l’ultimo  anello  0,M  possono  facilmente  trasfor- 
marsi in  CO  e COOH,  secondo  il  modo  d’idratazione  classico  del- 

H 

I 

PHCls;  mentre  gli  altri  gruppi  C (aldeide  metilica  o isomero)  e 

I 

OH 

IICX  (gruppo  cianidrico),  possono  anche  facilmente  trasformarsi  in 

H H 

i I 

— C—  einC  — 1ST-. 

I 

H II 

L’H  a ciò  necessario  è fornito  dalla  reazione  : 

CH20  + H20  = C02Hè  + H2. 

(aldeide  formica)  (acido  formico) 

A spiegare  la  formazione  dei  gruppi  dell’urea  e dell’oxamide  : 


e 


CO 

I 

CO-N-/ 
\ ? 


basti  ricordare  che,  secondo  esperienze  di  Gautiee,  l’acido  ciani- 
drico dà  anche  dell’urea  e dell’aldeide  metilica  per  idratazione  : 

2 HC^  + 2 H2  O = COiST2  H4  + COH2. 

Per  semplicità,  si  può  scrivere  l’insieme  di  tutte  queste  reazioni 
in  due  equazioni  in  cui  non  entrano  che  i fattori  primitivi  che  si 
producono  nella  foglia:  l’aldeide  formica,  l’HCN  e l’H20: 

1)  21  OH2  Q -f-  21  H2  O = 21  CO2  H2  + 21  H2 

(ald.  formica)  . (ac.  formico) 

2)  45  CII20  -f  17  CiS  H + 21  H2  = C62  H103  .N17  O22  + 23  H2  O ; 

(albumina) 

o insieme: 


66  CH2  O 4- 17  CNH  = C62  H103  N17  O22  + 21  GII2  O2  + 2 H2  O. 

Vi  sono  dei  fatti  che  appoggiano  questa  ipotesi  di  Gaijtiee: 

1.  L’HCN  in  presenza  di  H2  O e di  acidi  deboli  dà  alcuni  dei 
derivati  diretti  e complessi  delle  sostanze  proteiche:  la  xantina,  la 
sorcina,  la  metilxantina,  la  guanidina  (Gautiee). 
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2.  Dall’azione  dell’HOH  su  alcuni  corpi  aldeidici  (glicosio)  si  for- 
mano delle  cianidrine,  che,  per  idratazione,  danno  il  lattone  levulo3o~ 
carbonico  C7  H12  O7,  gli  acidi  ossipimelico  e arabinosocarbonico,  ecc. 

3.  Finalmente  anche  le  notevoli  sintesi  che  sono  state  fatte  as- 
sociando l’HOH  con  l’acetilene  e con  le  aldeidi  degli  alcooli  non 
saturati,  ovvero  riducendo  i composti  nitrati  in  presenza  di  glicerina 
e di  agenti  disidratanti,  testimoniano  la  potenza  e la  generalità  di 
questo  modo  di  sintesi  dei  corpi  azotati;  oltre  alle  indagini,  citate 
sopra,  sulla  composizione  della  adenina  (C5  H5  N5). 

§ 15.  Gruppi  atomici  contenuti  nella  molecola  proteica.  — D ARI- 
LE WS  KY,  che  dice  l’albumina  essere  la  combinazione  organica  più 
complessa  fra  tutte  quelle  che  esistono  sulla  terra,  la  considera 
anche  come  un  complesso  chimico  intimo,  formato  di  gruppi  atomici, 
che,  per  decomposizione  della  molecola  proteica,  appariscono  nella 
maggior  parte  dei  casi  setto  forma  di  corpi  organici  indipendenti, 
evidentemente  meno  complessi  della  sostanza  madre.  Egli  distingue 
sei  categorie  di  gruppi  : 

a)  I gruppi  atomici  della  serie  grassa,  costituiti  dagli  acidi  grassi, 
dagli  acidi  amidati,  e da  altre  sostanze,  fra  le  quali  pone  anche  la 
glicerina. 

b)  I gruppi  carboidrati.  Quelli  contenuti  nelle  sostanze  proteiche 
si  presentano  o sotto  la  forma  CHOH  o sotto  quella  di  H.  COH 
(aldeide  formica),  o finalmente  come  OH2.  Si  è constatato  infatti  che 
sotto  l’influenza  dell’idrato  di  bario  le  sostanze  proteiche  si  scom- 
pongono in  derivati  amidati  degli  acidi  grassi,  analoghi  all’acido  lat- 
tico. Yi  si  è constata  la  xiresenza  anche  dell’alanina,  isomerica  con  la 
lattamide.  Come  si  sa,  una  scomposizione  analoga  subiscono  gli  idrati 
di  carbonio  sotto  l’azione  della  KOS:  si  forma,  cioè,  acido  lattico, 
nella  proporzione  di  circa  70-80  °/0.  Inoltre,  come  prova  dell’esistenza 
di  questi  gruppi  nella  molecola  proteica,  può  valere,  non  solamente 
la  formazione  di  glicogene  nell’organismo  vivente,  ma  anche  il  fatto 
che  fra  i prodotti  d’idratazione  delle  sostanze  proteiche  che  nascono 
sotto  l’azione  degli  acidi  minerali  e dell’idrato  di  bario,  ne  figurano 
alcuni  aventi  la  più  grande  analogia  col  glicosio  e con  la  destrina. 

c ) I gruppi  racchiudenti  un  nucleo  aromatico,  che  servono  di 
punto  di  partenza  alla  formazione  della  tirosiua,  dell’acido  benzoico, 
dell’indolo  e di  altri  derivati  del  benzolo.  Abbiamo  visto  che  fra  i 
prodotti  di  sdoppiamento  delle  sostanze  proteiche  trovasi  la  tirosiua 
((J9  H11  HO3),  un  corpo  corrispondente  alla  costituzione  dell’acido 
amidoidrocumarico,  caratterizzato  dal  gruppo  aromatico  C6  H5.  Tnoltre 
sappiamo  che  i corpi  proteici  danno,  scomponendosi,  basi  piridiche 
e idropiridiche,  fenolo,  indolo,  scatolo,  ecc. 

Sempre  dunque  noi  incontriamo  derivati  aromatici  come  prodotti 
di  scomposizione  delle  sostanze  proteiche,  comunque  essa  sia  operata. 
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d)  I gruppi  racchiudenti  i nuclei  della  piridina  e della  chinolina, 

i quali  danno  alle  sostanze  proteiche  la  proprietà  di  produrre  tutta 
la  serie  delle  reazioni  dette  alcaloidee. 

e)  I gruppi  che  danno  luogo  alla  formazione  dei  fermenti  chi- 
mici o enzimi,  che  caratterizzano  tanto  specialmente  la  vita  del  pro- 
toplasma. 

I fermenti  amorfi  sarebbero  dunque,  secondo  Danilewsky,  costi- 
tuiti da  gruppi  atomici  che,  in  certe  circostanze,  si  separerebbero 
dalla  molecola  proteica. 

f)  Infine,  egli  dice,  la  sesta  categoria  di  gruppi  non  si  presenta, 
nè  fuori  nè  dentro  l’organismo,  sotto  forma  di  combinazioni  chimiche 
distinte  e indipendenti.  Questa  categoria  è assai  ricca  in  1ST,  e il 
carattere  del  legame  esistente  fra  gli  atomi  di  1ST  e quelli  di  C è tale, 
che  questo  gruppo  atomico  può  facilmente  passare  dallo  stato  anidro 
allo  stato  idrato,  anche  un  numero  ripetuto  di  volte,  senza  che  si 
verifichi  la  minima  alterazione  nell’entità  della  molecola  proteica. 

Riassumendo,  la  molecola  proteica  sembra  costituita  da  tre  gruppi 
principali  : uno  azotato,  sia  esso  l’urea 

ou\ira2 , 

o un  gruppo  ancora  più  elementare,  il  gruppo  cianidrico  HCN  ; un 
altro  carboidrato  H.  COI!  (o  grasso  OH2),  e uno  aromatico  O6  H4. 
A questi  gruppi  fondamentali  se  ne  aggiungerebbero  poi  altri  acces- 
sori di  diversa  natura. 

Ma  queste  differenti  serie  o frazioni  di  gruppi,  che  esistono  nella 
i molecola  in  numero  variabile,  ripetute  una  o più  volte,  non  formano 
i un’agglomerazione  meccanica  nella  molecola  proteica,  ma  hanno  la 
facoltà  di  unirsi,  di  saldarsi  chimicamente  in  una  catena  di  serie 
fortemente  coerenti  le  ime  alle  altre,  in  una  unità  intima  e com- 
plessa. 

È evidente  che  più  serie  omonime  si  trovano  nella  molecola  pro- 
teica, e più  questa  riproduce  chiaramente  le  qualità  di  queste  serie. 
Per  esempio  : la  cheratina  presenta  un  aumento  di  serie  aromatiche, 
mentre  nell’elastina  troviamo  una  predominanza  delle  serie  leuciniche, 
e il  glutine  ci  mostra  prevalenza  di  serie  gliciniche,  ecc.  D’altra 
parte  il  collagene  manca  allatto  di  serie  aromatiche,  e così  via. 

Appoggiandosi  sopra  questi  fatti,  bisogna  ammettere  il  grande 
ufficio  biologico  delle  dette  serie  di  gruppi  atomici,  che  l’analisi  dei 
irodotti  di  scomposizione  delle  sostanze  proteiche  ci  ha  rivelato. 

Le  serie  aromatiche  contribuiscono  — secondo  Danilewsky  — 
dia  resistenza  e alla  durezza  della  sostanza  ; le  serie  leuciniche  le 
inferiscono  resistenza  ed  eia  eticità  ; le  serie  gliciniche  procurano 
m aspetto  gelatinoso  e una  grande  proprietà  d’imbibizione;  le  serio 
^letamiche  contribuiscono  alla  solubilità  della  sostanza,  ecc.  Tuttavia. 
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è necessario  anche  ammettere  che  un  considerevole  accumulo  di  serie 
omonime  deve  dare  alla  sostanza  proteica  un  carattere  nettamente 
definito,  limitare  l’estensione  della  sua  funzione  biologica  e fissare 
al  suo  ufficio  fisiologico  dei  limiti  più  angusti,  specializzandola,  dif- 
ferenziandola. Ecco  perchè  le  sostanze  albuminoidi,  che  non  debbono 


essere  considerate  come  semplici  parti  distaccatesi  dalla  molecola 
proteica  originaria,  ma  come  corpi  caratterizzati  dalla  prevalenza  di 
alcune  serie,  non  servono  come  materiali  di  formazione  di  un  com- 
plesso protoplasmatico  vivente,  che  deve  avere  per  base  una  mole- 
cola proteica  contenente  tutti  i gruppi  atomici  propri  della  sostanza 
proteica,  in  generale,  e distribuiti  inoltre  in  modo  più  eguale:  esse 
sono  troppo  specializzate. 

Secondo  Danilewsky,  la  molecola  proteica  ha  subito  un  vero  svi- 
luppo filogenetico,  e le  differenze  esistenti  fra  le  sostanze  proteiche 
degli  organismi  inferiori  o primitivi  e quelle  dei  superiori  non  con- 
sistono solamente  nel  fatto  che  le  prime  mancano  di  alcune  serie  di 
gruppi  atomici  speciali,  ma  anche  in  una  costruzione  secondo  un 
tipo  differente.  La  causa  principale  dello  sviluppo  risiederebbe  nella 
facoltà  della  molecola  proteica  di  adattarsi  passivamente  alle  condi- 
zioni esteriori  dell’ambiente,  per  cui  sostanze  o gruppi  atomici  da 
prima  estranei,  dopo  che  per  un  tempo  incalcolabile  sono  venuti 
continuamente  a contatto  con  la  molecola  proteica,  finiscono  per 
incorporarsi  definitivamente  e stabilmente  in  essa,  contribuendo  alla 
formazione  complessiva  del  suo  edificio,  e per  divenire  ad  essa  in- 
dispensabili. 

Cosi  le  serie  aromatiche  mancano  — secondo  Dakilewsky  — alle 
sostanze  proteiche  degli  organismi  primitivi  e inferiori;  ma  nelle 
proteine  dei  protoplasmi  superiori  esse  sono  entrate  a farne  parte 
talmente  importante,  che  non  si  potrebbe  più  ora  sostenere  in  vita 
un  animale  solo  con  proteine  prive  dei  gruppi  aromatici. 

Allo  stesso  modo,  l’ingresso  del  P nella  molecola  proteica  rappre- 
senta senza  dubbio  un’evoluzione,  ed  ora  esso  è talmente  indispen- 
sabile, che  l’alimentazione  prolungata  con  proteine  non  fosforate  sa- 
rebbe insopportabile. 

In  breve,  la  molecola  della  proteina  non  s’è  costituita  d’un  tratto, 
tal  quale  noi  l’incontriamo  oggidì  nel  protoplasma  degli  animali  su- 
periori. Danilewsky  considera  come  molto  probabile  l’ipotesi,  che 
l’accomodazione,  cui  accennammo  sopra,  consiste  nell’ammissione  di 
sostanze  tossiche  prima  nel  complesso  protoplasmatico  (globulinico 
•dell’A.)  e in  seguito  nella  stessa  molecola  proteica.  1 protoplasmi 
viventi  non  possono  comportarsi  indifferentemente  in  presenza  dei 
gruppi  atomici  tossici,  se  non  quando  essi  fanno  parte  integrante  del 
loro  complesso.  In  simili  casi  le  funzioni  molecolari  del  complesso 
protoplasmatico  e proteico  divengono  isotoniche,  omogenee  con  quello 
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della  sostanza  tossica,  e quest’ultima  non  può  provocare  alcuna  per- 
turbazione nel  detto  complesso,  come  non  ne  provoca  nelle  molecole 
aventi  la  sua  stessa  natura. 

A noi  sembra  però  necessario  aggiungere  qui  che  anche  la  quan- 
tità della  sostanza  tossica  con  cui  il  protoplasma  viene  a contatto 
deve  avere  una  grande  importanza,  altrimenti  non  potremmo  spie- 
garci perchè,  per  esempio,  i sali  potassici  che  pur  entrano,  a prefe- 
renza dei  sali  sodici,  nel  complesso  molecolare  proteico,  sono,  in 
quantità  eguale,  più  tossici  di  questi. 

Lo  stesso  vale  evidentemente,  ammessa  l’ipotesi  di  Danilewsky, 
.per  alcuni  altri  elementi  che  successivamente  sono  stati  incorpo- 
rati, come  il  P,  nella  molecola  proteica;  per  esempio,  per  il  Fe,  per 
il  Ca,  ecc.;  e,  forse,  in  un’epoca  a venire,  più.  o meno  lontana,  la 
-stessa  sorte  subiranno  il  gruppo  alcoolico,  l’As,  ecc.,  che  ora  per 
la  massima  parte  dei  protoplasmi  normali  viventi  sono  dei  veleni. 

Chi  può  dirci,  finalmente,  che  le  condizioni  di  differente  stabilità 
in  cui  si  trovano  gli  altri  elementi  della  molecola  proteica  non  siano 
un  indizio  vago  del  loro  vario  ingresso, ^ della  loro  varia  fissazione, 
nel  corso  del  tempo? 

§ 1G.  Stato  dell’N  e dello  S nella  molecola  proteica.  — Noi  ab- 
biamo visto  che  una  parte  dell’N  è debolmente  legata  nella  molecola 
proteica,  onde  facilmente  se  ne  distacca  in  forma  di  NH3,  sotto  l’a- 
zione degli  alcali  (Nasse).  O.  Nasse  affermò  che  la  parte  labilmente 
combinata  dell’N  si  trova  nella  molecola  proteica  in  forma  di  amide 
e ancora  in  uno  stato  simile  a quello  dell’N  della  creatina,  mentre  la 
parte  stabilmente  combinata  si  troverebbe  allo  stato  di  acidi  amidati. 

Lo  stesso  , si  verifica  per  lo  S (Fleitmann,  1848)  di  cui  una  parte 
si  distacca  bollendo  le  sostanze  proteiche  con  KOH  o Na  OH,  in 
forma  di  solfuro  alcalino,  e può  essere  messa  in  evidenza  mediante 
Pacetato  di  piombo,  mentre  la  rimanente  parte  si  può  dimostrarla 
solo  fondendo  la  sostanza  con  salnitro  e potassa  caustica. 

La  molecola  proteica  deve  per  ciò  contenere  almeno  due  atomi  di  S. 

Non  ostante  però  le  ricerche  di  parecchi  autori  e più  recentemente 
di  Kruegker,  non  si  è riusciti  ancora  a stabilire  in  quali  gruppi  ato- 
mici le  due  parti  di  S si  trovino  incorporate.  Si  può  solo  dire  che 
probabilmente  il  S labile  si  trova  in  un  complesso  atomico  non  fa- 
cilmente ossidabile,  essendo  legato  da  una  parte  al  0 e dall’altra 


Da  (juesto  gruppo  atomico  contenente  il  S labilmente  combinato 


all’H,  così  : 


= 0 — S — H. 


deriverebbe  la  cisteina,  non  facilmente  ossidabile  ; ma,  secondo  Neu- 


Meister,  dal  gruppo  contenente  il  S labile  si  formerebbero  altre 
fi  combinazioni  intermedie  più  facilmente  ossidabili  della  cisteina. 
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Si  sa  inoltre  che  il  rapporto  del  S totale  al  S labilmente  combi- 
nato è nell’ovalbumina  come  4 : 1,  nella  fibrina  come  3 : 1 (Krueger), 
nel  peptone  come  2:1,  nella  sostanza  cornea  delle  penne  come  2:1 
(Suter). 

Interessanti  sono  per  ora  i resultati  ottenuti  dal  Malerba.  Egli 
lia  dimostrato  che,  mentre  tutte  le  sostanze  proteiche  contengono  lo 
S stabilmente  combinato,  lo  S labilmente  combinato  si  trova  sola- 
mente in  alcune  (glutine,  ovalbumina,  sieralbumina,  fibrina,  peptone, 
cheratina),  e in  altre  no  (caseina,  miosina,  gelatina,  condrina,  nu- 
cleina, globulina).  Si  consideri  ora  che  le  sostanze  non  contenenti 
il  S labile  sarebbero,  in  generale,  quelle  che  rappresentano  il  pro- 
dotto della  elaborazione  cellulare,  che  fanno  parte  cioè  del  complesso 
protoplasmatico  o nucleare  della  cellula,  mentre  le  proteine  circo- 
lanti contengono  tutte  il  S labile.  Ciò  farebbe  pensare,  secondo 
il  Malerba,  che  da  queste  ultime,  nell’essere  assimilate  ed  elaborate 
dagli  elementi  cellulari,  si  staccasse  quella  catena  laterale  contenente 
il  S labile. 

Da  altre  più  recenti  ricerche  dello  stesso  Malerba  risulta  che 
rovalbumina  e la  caseina,  due  alimenti  proteici  così  comunemente 
usati,  decomponendosi  ed  ossidandosi  nell’organismo,  danno  press’a 
poco  la  stessa  quantità  di  S ossidato  e di  S neutro,  malgrado  che 
quella  contenga  nella  sua  molecola  tanto  S stabile  che  S labile  e 
questa  solamente  S stabilmente  combinato.  Infatti  l’A.  ha  trovato 
che  l’ovalbumina  rende  il  74  °/0  di  S ossidato  e il  26  °/0  circa  di  S 
neutro,  e la  caseina  il  76  °/0  di  S ossidato  e il  30  °/0  di  S neutro.  Ora, 
se  la  caseina,  la  quale  contiene  soltanto  solto  stabile,  dà  una  data 
proporzione  di  S neutro,  circa  la  terza  parte,  v’ha  ragione  di  rite- 
nere che  questo  S non  ossidato  provenga  da  S stabile. 

Questo  fatto  autorizza  ad  ammettere  che  anche  il  S neutro  prove- 
niente dalla  decomposizione  dell’ovalbumina  e che  rappresenta,  come 
per  la  caseina,  press’a  poco  la  terza  parte  di  tutto  lo  S stabilmente 
combinato,  appartenga  precisamente  a quest’ultimo  e,  per  conse- 
guenza, può  ammettersi,  con  tutta  probabilità,  che  il  S labile  del 
l’ovalbumina  venga  ossidato  nell’organismo,  giacché  più  dei  due  terzi 
del  S totale  di  questa  sostanza  proteica  viene  eliminato  allo  stato 
ossidato.  Questa  veduta  viene  confermata  dall’esperienza  della  cir- 
colazione artificiale  nel  fegato,  dove  pare  che  quel  gruppo,  a cui 
appartiene  il  S labile  del  peptone,  venga  ossidato  e forse,  dopo  l'os- 
sidazione, distaccato  dal  resto  della  molecola,  poiché  non  si  riesce  a 
dimostrare,  con  la  soluzione  alcalina  di  sale  di  piombo,  la  presenza 
dello  S labilmente  combinato  nel  peptone  che  abbia  circolato  insieme 
col  sangue  ossigenato  nel  fegato  sopravvivente. 

Suter  è venuto  recentemente  alla  conclusione  che,  studiando  il 
modo  di  comportarsi  delle  sostanze  proteiche  all’azione  di  una  solu- 
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zione  alcalina  di  acetato  di  Pb,  si  trae  la  convinzione  che  in  esse  si 
trova  una  combinazione  contenente  S la  quale  si  comporta  come  la 
cistina.  Baumann  pensa  che  i derivati  diretti  della  molecola  proteica 
contenenti  S risultano  probabilmente  da  una  o più  combinazioni, 
contenenti  X,  e che  posseggono  proprietà  fortemente  acide.  Se  così 
fosse,  l’acido  aspartico  solforato  : 


OH2  — COOH 

I 

n/SH 

°\NH2-  COOH 


potrebbe  essere  considerato  come  quella  sostanza  destinata  poi  a 
generare  la  cistina,  la  cisteina,  gli  acidi  mercapturici,  l’acido  tiolat- 
tico  e il  solfuro  di  etile,  tutte  sostanze  contenenti  il  S proteico,  ma 
che  per  affermazione  dei  più  autorevoli  (Krueger,  Suter,  Baumann) 
non  sono  prodotti  solforosi  immediati  della  scomposizione  della 
molecola  x^roteica. 

Suter  ha  trovato  come  x>u>dotto  di  sconrposizione  delle  sostanze 
cornee  l’acido  tiolattico,  il  quale  non  deve  essere  considerato  come 
un  prodotto  primario.  Baumann  ha  fatto  x>oi  vedere  i rapporti  esi- 
stenti tra  la  cisteina  e l’acido  tiolattico,  rapx>orti  che  somigliano  a 
quelli  esistenti  Ira  tirosina  e acido  idroxiaracumarico  : 


€6  IH 


/OH 

\CH2  — CH 


/ira2 

XCOOH^ 


H2  — C6  H4 


/OH 

\CH2  — OH2  — 


COOH  4- XH 3 


(lirosina) 


(acido  idroparacumarico) 


e 


XH2  CH3 

\ / 

C + H2  = CH3  - CH  (SH)  — COOH  4-  XH3. 

/ \ 

HS  COOH 


(cisteina)  (acido  tiolattico) 

• 

§ 17.  Ma  quando  i chimici  vogliono  conoscere  Pinti-ma  costi- 
tuzione di  un  coiaio,  non  solamente  lo  studiano  nei  suoi  prodotti  di 
scomposizione,  ma  tentano  anche  di  farne  artificialmente  la  sintesi.  Ciò 
è stato  anche  tentato  per  le  sostanze  x>roteiche,  ma  con  esito  molto 
infelice.  Tuttavia  noi  accenneremo  ai  resultati  ottenuti,  dopo  aver 
accennato  di  volo  alla  sintesi  naturale  delle  sostanze  proteiche, 
quella,  cioè,  che  avviene  nei  vegetali. 

SCHUETZENBERGfER,  considerando  la  molecola  xn’oteica  come  risul- 
tante dalPunione  (con  perdita  d’H2  O)  dell’urea  (o  dell’ossamide)  con 
la  leucina  e le  leuceine,  ha  fatto  prima  la  sintesi  delle  leuceine 
scaldando  in  tulli  chiusi  a 160°  C.  e facendo  agire  i bromuri  etilenici 
sulle  combinazioni  zinciche  degli  acidi  grassi  amidati:  C"  H2n  -{-  1 XO2 
(alanina,  glicocolla),  e poi,  mescolando  delle  leucine  e delle  leuceine 
Bottazzi.  — Chimica  fisiologica.  — 28. 
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con  10  % d’urea  e,  disidratando  il  miscuglio  con  P2  O5  a 125°  C.,  ha 
ottenuto  un  cor|>o  amorfo,  solubile  in  acqua,  precipitabile  dall’alcool 
in  grumi  bianchi  e caseosi  e anche  dalPHg  01®,  dal  reattivo  di  Mil- 
lon,  dagli  acidi  fosfotungstenico  e fosfomolibdenico,  e somigliante 
molto  ai  peptoni.  Esso  presenta  infatti  la  maggior  parte  delle  rea- 
zioni dei  peptoni  (reazione  del  biureto,  xantoproteica),  e,  calcinato, 
sviluppa  l’odore  caratteristico  di  corno  bruciato. 

Grimaux,  scaldando  alla  temperatura  di  125°-130°  0.,  per  due  ore. 
l’anidride  dell’acido  aspartico  con  la  metà  in  peso  di  urea,  ha  otte- 
nuto una  sostanza,  avente  i caratteri  generali  delle  sostanze  proteiche 
e la  seguente  forinola  : 

(J34  H40  N10  Q2  S> 

Egli  ha  ottenuto  anche  un  colloide  amidobenzoico  molto  interes- 
sante, scaldando  l’acido  amidobeuzoico,  per  un’ora,  con  una  volta  e 
mezzo  il  suo  peso  di  percloruro  di  fosforo,  e trattando  la  massa  con 
acqua  bollente  fino  a che  il  residuo  insolubile  presentasse  l’aspetto 
(l’una  polvere  bianca  e friabile,  che  si  scioglie  intieramente  a caldo 
nell’ammoniaca.  La  soluzione  ottenuta,  evaporata  e disseccata,  dà 
delle  scaglie  giallastre  translucide  aventi  una  grande  rassomiglianza 
con  la  sieralbumina  disseccata.  Le  reazioni  generali  di  questa  so- 
stanza sono  affatto  comparabili  a quelle  che  danno  le  sostanze  pro- 
teiche. 

Ipotesi  più  o meno  ingegnose  sono  state  fatte  allo  scopo  di  chia- 
rire la  genesi  della  proteina  vivente  e la  differenza,  da  tutti  am- 
messa, fra  proteina  morta  e proteina  vivente,  da  Pfltjeger,  Loew, 
Latham,  Danilewsky,  eccq  ma  crediamo  più  opportuno  trattarne 
quando  ci  occuperemo  del  protoplasma  cellulare. 

§ 18.  Reazioni  colorate  delle  sostanze  proteiche.  — La  partico- 
lare importanza  di  queste  reazioni  consiste  nel  fatto  che  un  numero 
considerevole  di  gruppi  atomici  delle  sostanze  proteiche  presentano 
le  medesime  reazioni  caratteristiche,  come  se  fossero  allo  stato  libero  ; 
onde  la  proprietà  di  questa  o quella  sostanza  di  dare  l’una  o l’altra 
reazione  indica  la  presenza  del  gruppo  atomico  corrispondente  nella 
molecola  proteica.  Per  quanto  si  riferisce  più  specialmente  alle  rea- 
zioni colorate  delle  sostanze  proteiche,  è bene  qui  ricordare  che, 
secondo  Salkowski,  una  parte  della  molecola  proteica  risulta  dalla 
combinazione  di  radicali  aromatici,  cui  sono  dovute  le  principali  loro 
reazioni  colorate.  Questi  radicali  appartengono  : l.°  al  gruppo  del 
fenolo,  che  comprende  la  tirosina,  gli  idrossiacidi  aromatici,  il  fenolo 
e il  cresolo  ; 2.°  al  gruppo  del  fenile,  che  comprende  gli  acidi  feni- 
lacetico  e fenilpropionico  ; 3.°  al  gruppo  dell’indolo,  che  comprende 
l’indolo,  lo  scatolo  e l’acido  scatolcarbossilico. 

Le  principali  reazioni  colorate  delle  sostanze  proteiche  sono  le  se- 
guenti : 
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1.  Reazione  xantoproteica. — Una  soluzione  o un  blocchetto  (li  so- 
stanza proteica,  trattati  con  HNO3  forte,  danno  un  bel  colore  giallo, 
scaldando;  il  colore  giallo  passa  in  arancione,  aggiungendo  dell’HH3, 
dopo  il  raffreddamento.  Questa  reazione  dipende  dalla  formazione 
di  nitroderivati;  è data  dalle  sostanze  del  primo  e del  terzo  gruppo 
(meno  evidente)  di  Salico  wski  (oltre  che  dalla  leucina),  ma  non  dalle 
sostanze  del  secondo  gruppo.  Anche  Picicering  ammette  come  pro- 
babile che  questa  reazione  delle  sostanze  proteiche  e delPacido  co- 
lalico  dipenda  dall’esistenza  di  un  nucleo  idrobenzolico. 

2.  Reazione  di  Millon.  — Se  a una  soluzione  proteica  si  aggiun- 
gono poche  gocce  di  reattivo  di  Millon,  si  osserva  formarsi  un 
precipitato  bianco-grigiastro,  che,  scaldando,  assume  un  colore  rosso- 
mattone.  In  presenza  di  A a 01,  o di  altri  cloruri  in  eccesso,  la  rea- 
zione non  ha  luogo.  Il  reattivo  di  Millon  precipita  anche  molti 
sali  inorganici,  che  però  non  diventano  rossi  al  calore.  La  reazione  è 
dovuta  al  gruppo  aromatico  della  molecola  proteica  (infatti  la  dà 
bellissima  il  fenolo),  e più  specialmente,  secondo  Kuehne,  alla  tiro- 
sina,  come  è dimostrato  dal  fatto  che  gli  antiproteosi  e gli  antipep- 
toni,  che  non  danno  come  ulteriori  prodotti  di  scomposizione  nè 
leucina,  nè  tirosina,  non  danno  nemmeno  la  reazione  del  biureto 
(Kuehne  e Chittenden).  O.  Kasse  crede  che  questa  dipenda  da 
quei  benzolderivati,  in  cui  un  solo  atomo  d’H  è sostituito  da  un  OH. 
Salkowski  confermò  l’asserzione  di  Kuehne,  e aggiunse  che  la 
gelatina  non  dà  la  reazione  di  Millon.  Ma  Chittenden  e Solley 
hanno  recentemente  trovato  che  i prodotti  della  digestione  della 
gelatina  corrispondenti  all’antialbumide  dànno  una  caratteristica  rea- 
zione di  Millon.  Del  resto  lo  stesso  Millon  nella  sua  memoria 
originale  (1849)  dice  che  la  gelatina  dà  anche  la  sua  reazione,  e re- 
centemente PiCKERiNGr  ha  trovato  che  la  dànno,  non  solamente  la 
gelatina  pura,  ma  anche  i gelatinosi  in  modo  evidente.  Così  che, 
in  conclusione,  bisogna  ammettere  che  questa  reazione  è data  anche 
dagli  albuminoidi,  dai  quali  non  si  può  ottenere  in  nessun  modo 
della  tirosina. 

Finalmente,  Picicering  ha  potuto  confermare  Popinione  di  Nasse, 
che  cioè  i prodotti  di  decomposizione  e corpi  affini  contenenti  un 
idrossile  in  un  nucleo  benzolico  dànno  senza  eccezione  la  reazione 
di  Millon.  Le  opinioni  di  Kuehne  e di  Kasse  possono  però  essere 
conciliate,  ammettendo  che  la  stessa  tirosina  debba  la  sua  reazione 
al  nucleo  idrobenzolico  che  contiene,  poiché  del  resto  gli  amidoacidi 
per  sè  stessi  non  la  dànno.  La  gelatina,  benché  non  contenga  della 
tirosina,  potrebbe  dunque  contenere  un  nucleo  idrobenzolico,  donde 
la  sua  reazione  (Pickering-). 

Preparazione  del  reattivo  di  Millon.  — Per  preparare  il  reattivo 
di  Millon  si  mescola  una  parte  in  peso  di  Hg  puro  e due  parti  in 
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peso  di  LINO3  forte,  del  peso  specifico  1,42;  si  lascia  cosi  mi  certo 
tempo  a freddo,  e i>oi  si  scalda  leggermente  finché  il  Hg  si  sia 
completamente  sciolto.  La  soluzione  così  ottenuta  viene  diluita  con 
un  doppio  volume  di  H2  O,  per  cui  si  forma  un  copioso  precipitato, 
che  si  lascia  depositare.  Si  decanta  il  liquido  chiaro  soprastante,  che 
è il  reattivo  di  Millon. 

3.  Reazione  di  Adamkiewiecz.  — Se  ad  una  soluzione  di  albu- 
mina o a un  piccolo  blocco  di  proteina  coagulata  si  aggiunge  un 
miscuglio  di  acido  acetico  glaciale  (2  voi.)  e di  H2  SO4  concentrato 
(1  voi.),  si  osserva  un  bel  colore  rosso-violetto,  che  presenta  una 
leggiera  fluorescenza,  e comparisce  lentamente  alla  temperatura  or- 
dinaria, rapidamente  scaldando. 

La  gelatina  non  dà  questa  reazione;  i peptoni  la  danno  solo  in 
soluzione  concentrata.  La  reazione  sembra  dovuta  ai  gruppi  indolico 
e scatolico  della  molecola  proteica,  vale  a dire  alle  sostanze  del  terzo 
gruppo  di  Salkowski.  L’aggiunta  di  una  piccolissima  quantità  di 
KNO2  rende  più  intensa  la  colorazione.  IAckering-  ha  confermato 
L’asserzione  di  Salkowski. 

4.  Reazione  di  Liebermann-Wiirster.  — Aggiungendo  a una  so- 
luzione proteica  dell’HCl  concentrato  e poi  una  goccia  di  H2S04 
concentrato,  e scaldando,  si  osserva  un  bel  colore  violetto  cupo.  E 
bene  estrarre  prima  l’albumina,  precipitata  con  alcool,  con  alcool 
ed  etere. 

La  emoglobina,  la  condrina,  la  cheratina  e certe  mucine  non  danno 
questa  reazione,  che  non  è dovuta  ad  alcuno  dei  gruppi  di  Salkowski. 
Non  la  danno  nemmeno  il  peptone  puro  (Le  Nobel),  i corpi  ureidi 
che  nascono  come  prodotti  catabolici  delle  sostanze  proteiche,  la  ti- 
rosina,  la  leucina,  il  fenolo,  lo  scatolo,  ecc. 

5.  Reazione  di  Piotrowsky.  — Se  ad  una  soluzione  proteica  si 
aggiunge  una  goccia  di  soluzione  diluita  di  Cu  SO5,  si  ottiene  un 
precipitato  di  albuminato  di  rame.  Aggiungendo  ora  IvOHoNaOII 
in  eccesso,  il  precipitato  si  ridiscioglie  e si  ha  un  bel  colore  violetto  : 
aggiungendo  invece  dell’NH3,  si  ha  un  colore  bleu. 

Wiedemann  poi  trovò  che  con  questi  reagenti  il  biureto  dà  una 
colorazione  rosso-rosa,  onde  la  detta  reazione  prese  il  nome  di  rea- 
zione del  biureto  (ved.  in  seguito). 

0.  Reazione  di  Raspail.  --  Le  sostanze  proteiche,  trattate  con 
H2  SO4  concentrato  e una  piccola  quantità  di  soluzione  concentrata 
di  saccarosio,  danno  un  bel  colore  rosso.  La  reazione  è dovuta  alla 
formazione  di  furfurolo,  che  può  essere  messo  in  evidenza  mediante 
la  colorazione  della  carta  all’acetato  di  xilidina.  La  tirosina,  il  fenolo, 
l’a-naftolo,  il  timolo,  la  vanillina,  la  salicina,  ecc.,  certi  grassi  e olii 
danno  anche  la  stessa  reazione. 

7.  Reazione  del  biureto.  — Se  ad  una  soluzione  proteica  si  ag- 
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giunge  un  volume  eguale  di  soluzione  di  KOH  o Na  OH  e ]>oi  a 
goccio  della  soluzione  diluita  (2  %)  di  Cu  SO'*,  il  liquido  si  tinge  in 
un  bel  colore  rosso-violetto  prima  e da  ultimo  in  violetto-bleu. 

I proteosi  e i peptoni  si  tingono  invece  in  colore  rosso-rosa  o 
rosso-porpora  (Bruecke).  La  reazione  va  eseguita  con  molta  cura. 
Non  si  deve  mai  aggiungere  troppo  Cu  SO4,  perchè  il  suo  stesso 
colore  maschera,  altrimenti,  la  reazione  vera.  Inoltre,  poiché  accade 
di  solito  di  dover  fare  questa  reazione  in  presenza  di  un  eccesso  di 
sali  neutri,  è bene  avvertire  che,  se  nel  liquido  si  trova  Mg  SO4,  la 
KOH  o Na  OH  produce  un  abbondante  precipitato  di  idrato  di  ma- 
gnesio, e bisogna  aspettare  che  esso  si  depositi,  prima  di  giudicare 
intorno  alla  reazione;  che  il  NaCl  non  disturba  la  reazione;  che  se 
invece  vi  si  trova  molto  (jSTH4)2  SO4,  bisogna  aggiungere  una  quan- 
tità maggiore  (magari  in  sostanza)  di  KOH  o Na  OH,  perchè  il  co- 
lore caratteristico  apparisca. 

Questa  reazione  è sostanzialmente  identica  a quella  di  Piotrowsky. 
Essa  è data  genuinamente  dal  biureto  (C2  H5  jST3  O2)  o 


CO 


/]STH2/ 

XNH 


U°\NH2 

? 


* 


una  sostanza  che  si  forma  o scaldando  dell’ urea  a 150°-170°  C,  o trat- 
tando l’urea  ben  secca  con  gas  cloridrico  secco  alla  temperatura  di 
130°  C.;  onde  la  reazione  data  dalle  sostanze  proteiche  si  credette 
esclusivamente  dovuta  alla  presenza  di  questo  gruppo.  È data  anche 
dall’acido  cianurico  e urico,  dalla  vantimi,  dall’ipoxantina,  dalla 
sarcosina,  dall’acido  cianidrico.  L’acido  cianurico  dà  la  reazione  delle 
proteine,  l’acido  cianidrico  quella  dei  proteosi  e dei  peptoni.  G-nezda 
per  ciò  pensa  che  la  reazione  del  biureto  sia  data  da  un  radicale  cia- 
nico, che  sarebbe  contenuto  in  forma  diversa  nelle  proteine  e nei 
peptoni,  corrispondentemente  alla  differenza  esistente  fra  l’acido  cia- 
nurico e cianidrico,  e che  essa  ha  nulla  da  fare  coi  radicali  aromatici 
della  molecola  proteica. 

Il  composto  che  si  forma  nella  così  detta  reazione  del  biureto,  in 
cui  per  altro  non  entra  l’acido  del  sale  ramico  adoperato,  è il  biu- 
reto  cupro-potassico. 

L'unico  metallo  i cui  sali  mostrino  un  modo  perfettamente  analogo 
di  comportamento  coi  sali  ramici  è il  nichelio  (G-nezda  188!) , 
l . Schiff),  con  la  differenza  che  nei  casi  in  cui  il  rame  dà  com- 
posti colorati  in  rosso  o in  violetto,  il  nichelio  dà  derivati  colorati 
in  arancio  o in  giallo.  Inoltre  Ni  SO4  e NI13  non  dànno  alcuna 
reazione  con  le  proteine,  e danno  una  colorazione  gialla  con  i pro- 
teosi e i peptoni;  mentre  Cu  SO1  e NH.3  dànno  con  le  proteine 
una  colorazione  bleu,  e dànno  una  colorazione  rosso-violetta  con  i 


proteosi  e coi  peptoni  (Gnezda).  I composti  doppi  del  biureto  coi 
sali  di  nichelio,  di  cui  Schifi*'  analizzò 

Ni  SO4,  2 O2  H5  N3  O2  e 
Ni  Ol2,  2 O2  Hr>  N3  O2, 

sono  sostanze  cristalline  di  colore  verde  pallido,  le  quali  con  acqua 
calda  si  decompongono  più  facilmente  dei  corrispondenti  composti 
del  rame.  I sali  di  cobalto  si  combinano  egualmente  col  biureto 
(Schiff),  ma  con  gli  alcali  non  si  ha  alcuna  reazione  paragonabile 
con  quella  dei  composti  ramici  o nichelici. 

In  conclusione  se  si  sostituisce,  nella  così  detta  reazione  diuretica 
delle  sostanze  proteiche,  il  sale  di  rame  con  un  sale  di  nichelio,  si 
ottengono  parimenti  dei  composti  colorati,  dal  giallo  all’arancione; 
come  col  biureto,  si  possono  ottenere  anche  con  le  sostanze  proteiche 
le  colorazioni  caratteristiche  violetta  o giallo-oscura  per  mezzo  degli 
idrati  di  rame  o di  nichelio  (Sciiiff). 

La  reazione  del  biureto  non  è esclusiva  di  questo  corpo  e delle 
sostanze  proteiche.  Perchè  si  produca  sono  necessari,  secondo  Schiff. 
almeno  due  gruppi  ( — CO  — NH2),  che  nella  molecola  siano  legati 
ad  un  unico  atomo  di  C o di  N,  ovvero  ad  uno  o più  gruppi 
( — CO  — NH  — ) riuniti  in  catena  aperta.  Corpi  che  danno  la  detta 
reazione  sono  i seguenti  : ossamide,  idrossilossamide,  tiobiureto,  dia- 
mide  maionica,  diamide  tartronica,  ossoluramide,  ossalildiurea.  Da 
ciò  deriva  che  non  è più  necessario  ammettere  che  i corpi  proteici 
contengano  gruppi  biuretici,  bastando  la  presenza  di  gruppi  guani- 
dinici  o ossamidici,  ecc.  perchè  la  reazione  si  verifichi. 

Lo  Sciiiff  crede  di  poter  ammettere  che  nella  molecola  proteica 
debbano  esistere  almeno  due  gruppi  amidici  liberi,  cioè  non  sostituiti, 
i quali,  iusieme  con  i gruppi  CO  — , CS  — o C = NH  correlativi, 
siano  legati,  non  ad  un  nucleo  chiuso  di  atomi  di  carbonio,  ma  ad 
un  unico  atomo  di  carbonio,  o di  azoto,  ovvero  ad  una  catena  aperta 
di  grippi)  i amidocarbonili.  Il  gruppo  che  dà  la  reazione  biuretica  nei 
corpi  proteici  indecomposti  sarebbe  quindi  indipendente  da  quello, 
che  per  decomposizione  di  questi  corpi  si  libera  in  forma  di  tirosina 
(Schiff). 

Fu  però  Pflueger  il  primo  (1S75)  ad  ammettere  che  le  proteine 
morte  contengono  il  radicale  amidogene  NH2,  che  si  cambierebbe 
nel  radicale  cianogene  CN  nella  proteina  vivente  (ved.  La  Cellula). 

Picee  ring,  nel  laboratorio  di  Halliburton,  ha  trovato,  com- 
pletando le  osservazioni  di  Sciiiff,  che  i sali  di  cobalto  (sol- 
fato), che  nella  classificazione  di  Mendeleeff  è il  metallo  più  vi- 
cino al  nichelio,  in  soluzione  diluita,  danno  con  le  sostanze  proteiche 
e albuminoidi  reazioni  più  distinte  di  quelle  date  dai  sali  di  nichelio 
e di  rame;  mentre  i sali  di  ferro,  di  manganese  e di  zinco,  che  sono 
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cnche  prossimi  ai  primi  nella  serie  periodica,  non  danno  reazioni 
proteiche  distinte.  Si  deve  per  ciò  ritenere  che  le  reazioni  colorate 
delle  sostanze  proteiche  non  sono  una  funzione  della  legge  periodica 
degli  elementi. 

Ecco  in  forma  schematica  le  reazioni  ottenute  da  Pickering,  con 
varie  sostanze  proteiche: 


Sostanze  proteiche 

+ Co  SO4 

-f  Co  SO4  -f  NH3 

-f  Co  SO4 -f  KOH 

-f-CoSCM+NH3 
-f-  KOH 

Ovalbumina. 

Leggera  opale- 
scenza, che  au- 
menta agitan- 
do. 

Il  precipitato  si 
scioglie  colo- 
rando la  solu- 
zione in  giallo. 

Il  liquido  rimane 
chiaro  e si  co- 
lora in  porpora- 
eliotropio  , che 
passa  in  rosso- 
mattone  dopo 
30'-40'. 

Il  liquido  rimane 
chiaro  e si  co- 
lora in  porpora- 
eliotropio,  che 
passa  in  rosso- 
mattone  dopo 
30-40'. 

Siero  eli  sangue 
giallo  pallido. 

— 

Nessuna  reazio- 
ne. 

Si  osserva  prima 
un  color  vino- 
porto,  che  con 
eccesso  di  KOH 
diventa  porpo- 
ra-eliotropio , e 
dopo  30-40'  pas- 
sa in  rosso-oscu- 
ro. 

— 

Fibrina  prepara- 
ta di  fresco. 

— 

Color  bruno-spor- 
co. (Aggiungen- 
do KOH,  si  os- 
serva la  reazio- 
ne di  questa , 
come  se  non  ci 
fosse  NH3). 

Color  porpora , 
passante  subito 
in  porpora-bru- 
no, poi  in  rosso- 
bruno e tonal- 
mente in  bruno. 

— 

Proteosi  (così 
detto  peptone  di 
Witte). 

Debole  opale- 
scenza, che  au- 
menta agitan- 
do. 

Soluzione  gialla, 
e precipitato 
probabilmente 
inorganico. 

Color  rosso-por- 
pora, rapida- 
mente cambian- 
tesi  in  rosso- 
bruno. 

— 

Peptone  privo  di 
proteosi. 

— 

Soluzione  giallo- 
pallida, che  di- 
venta bruna  per 
P aggiunta  di 
KOH. 

Soluzione  bruno- 
pallida perma- 
nente. La  rea- 
zione è più  de- 
licata di  quella 
che  dà  il  CuSO4. 

— 

Questa  reazione  ai  sali  di  cobalto  distingue  dunque  benissimo’’ le 
] roteine  native  dai  proteosi  e peptoni,  non  potendosi  confondere  il 
colore  porpora-eliotropio  delle  prime  con  il  rosso-bruno  degli  altri, 
ha  reazione  è dovuta  al  costituente  metallico  del  sale,  poiché  essa 


a)  Con  Co  S04'-f  NH3  = nn  giuoco  di  colori,  che  dal  violetto 
passa  rapidamente  al  bleu,  poi  al  rosso  Bordeaux,  e un  precipitato 
grigio  ; un  eccesso  di  NH3  produce  una  colorazione  gialla  e poi  rosso- 
bruna, con  un  precipitato  grigio. 

b)  Con  Co  SO’1  -f-  NH3  -j-  KOH  = colore  violetto  fugace,  cangiante 
in  bleu,  con  precipitato  bleu,  mentre  la  soluzione  rimane  colorata 
in  porporino;  il  precipitato,  a lungo  stare,  diventa  grigio. 

c)  Co  SO'1  -j-  KOH  = colore  violetto  fugace,  cangiante  in  blen, 
con  un  line  precipitato  bleu  e soluzione  porporina;  il  precipitato 
diventa  poi  grigio. 

PickerinGt  crede  probabile  che  le  reazioni  colorate  che  le  so- 
stanze proteiche  danno  coi  sali  di  Co,  di  Ki  e di  Cu  dipendano 
dalla  presenza  del  gruppo  molecolare  CONI!. 

Egli  propone  poi  di  chiamare  la  reazione  violetta  che  danno  le 
sostanze  proteiche  coi  sali  di  Cu,  reazione  ionoproteica  (ìov  — vio- 
letto), e la  reazione  rosso-rosa  dei  proteosi  e dei  peptoni,  reazione 
rodoproteica  (poàov  — rosa). 

8.  Reazione  di  Froh.de.  — L’acido  solforico  contenente  1 °/0  di 
acido  molibdenico  colora  le  sostanze  proteiche  in  bleu  intenso.  Il 
precipitato  è solubile  in  KH3;  questa  soluzione  dà  un  precipitato 
cristallino,  quando  sia  trattata  con  KOH.  Hanno  questa  reazione  i 
corpi  della  serie  aromatica  e ureide  e anche  i sali  biliari;  così  che 
non  è consigliabile  per  l’orina. 

9.  Reazione  di  Reichl.  — Se  si  aggiunge  a un  liquido  pro- 
teico 2-3  gocce  d’una  soluzione  alcoolica  di  aldeide  benzoica,  poi  un 
eccesso  di  H2  SO1  diluito  a metà  con  H2  O e infine  1 goccia  d’una 
soluzione  di  solfato  di  ferro,  si  osserva,  dopo  un  certo  tempo  a 
freddo,  immediatamente  a caldo,  comparire  un  colore  bleu  intenso. 

10.  Reazione  di  Michailow.  — Se  si  aggiunge  a una  soluzione 
di  proteina  o d’un  suo  derivato  contenente  K e S un  po’  di  solfato 
di  ferro  e si  sovrappone  dell’acido  solforico  concentrato  e poi  si 
aggiunge  un  po’  d’HKO3,  si  producono  un  anello  bruno  e delle  zone 
di  colore  rosso  sangue. 

11.  Reazione  di  Axenfeld.  — Se  ad  una  soluzione  di  albumina 
si  aggiunge  del  cloruro  d’oro  in  soluzione  1 °/00,  si  scalda  e si  ag- 
giungono ancora  1-2  gocce  d’acido  formico,  il  liquido  diventa  rosa, 
rosso,  porpora,  poi  bleu,  e si  depositano  dei  fiocchi  di  colore  bleu 
intenso.  La  colorazione  rossa  è sola  caratteristica  delle  sostanze  prò- 
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teiche;  infatti  un  gran  numero  di  altre  sostanze  (glicosio,  glicogene, 
amido,  leucina,  tirosina,  acido  urico,  creatinina,  urea,  ecc.)  danno 
anche  la  reazione  bleu  o violetta. 

La  gelatina  dà  una  colorazione  bleu  tipica,  la  cheratina  una  colo- 
razione bleu  del  liquido  e rosso-bruna  della  parte  non  disciolta,  la 
guanina  una  colorazione  porpora,  che  però  passa  al  giallo  aranciato 
per  l’aggiunta  di  alcali  fìssi.  Questa  reazione  è sensibilissima. 

Tutti  questi  corpi,  se  si  continua  il  riscaldamento  per  5-6  minuti 
quando  il  liquido  è già  in  ebollizione,  riducono  il  cloruro  d’oro,  in 
guisa  che  uno  specchio  d’oro  ricopre  il  tubo  di  vetro  (Picee  ring). 

12.  Reazioni  colorate  dei  precipitati  proteici.  — H.  WlNTERNITZ 
ha  saggiato  le  reazioni  colorate  che  presentano  i precipitati  di  solu- 
zioni proteiche  trattate  con  acido  acetico  e ferrocianuro  potassico, 
e ha  trovato  che  essi  danno  le  reazioni  xantoproteica,  di  Millon, 
di  Adamkiewiecz,  di  Liebermann,  e non  quella  di  Froehde. 
Pickering  poi  ha  trovato  che  i detti  precipitati  danno  anche  le 
reazioni  caratteristiche  coi  solfati  di  Co,  di  Xi  e di  Cu  e KOH.  Da 
queste  osservazioni  egli  conclude  che  una  sostanza  proteica  precipi- 
tata con  acido  acetico  e ferrocianuro  potassico  è appena  cambiata 
nella  sua  costituzione  chimica,  e,  in  ogni  caso,  deve  sempre  rite- 
nere ancora  un  nucleo  idrobenzolico  e un  gruppo  COXH  nella  sua 
molecola.  Winternitz  ha  poi  dimostrato  che  le  reazioni  fatte  sul 
precipitato  proteico  sono  estremamente  delicate,  così  che  questo 
metodo  acquista  una  grandissima  importanza  nei  casi  in  cui  un  li- 
quido contiene  piccole  quantità  di  corpi  proteici  (orina h 

S’intende  che  il  precipitato  dev’essere  prima  abbondantemente 
lavato,  finché  esso  non  contenga  più  tracce  dei  liquidi  precipitanti. 

Anche  i precipitati  ottenuti  con  Hg  Gl2,  Ag  XO3,  acetato  di  Pl>, 
donde  il  metallo  può  essere  allontanato  con  H2  S,  ottenendo  così  la 
proteina  di  nuovo  allo  stato  normale  (Foster),  non  che  i precipitati 
ottenuti  con  acido  fosfotungstenico  e fosfomolibdenico  danno  le  rea- 
zioni proteiche  caratteristiche,  comprese  quelle  coi  sali  di  Co,  M e Cu 
(PlCKEEING). 

A.  — Proteine. 


§ 19.  Esse  rappresentano  le  sostanze  proteiche  genuine,  primi- 
tive, forse  originarie,  costituiscono  una  parte  del  protoplasma  delle 
cellule  vegetali  ed  animali,  ed  entrano  a far  parte  anche  dei  liquidi 
deir  organismo.  — L’analisi  elementare  di  queste  sostanze  ha  dato  la 
seguente  composizione  centesimale  : 
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l^ni  le  proteine  genuine,  o native,  come  sono  dette  dai  tedeschi,  noi 
distinguiamo  le  albumine  (ovalbumine,  sieralbumine,  fltalbumina,  lat- 
talbumina,  mioalbumina,  citalbumina  ('?))  e le  globuline  (citoglobu- 
line,  sieroglobuline,  miosinogene,  fibrinogeno,  ecc.). 

Le  albumine  sono  solubili  in  acqua,  anche  priva  di  sali,  e da  queste 
soluzioni  non  sono  precipitate  mediante  l’aggiunta  di  poco  acido  o 
alcali. 

Crii  acidi  minerali  forti  e i sali  metallici  le  precipitano.  Il  ìsa>  CI  e 
il  Mg  SO1  aggiunti  in  sostanza  fino  a saturazione,  anche  alla  tempera- 
tura di  30°  C.,  non  precipitano  le  albumine,  bensì  il  (ÌLEI4)2  SO4  nelle 
stesse  condizioni,  completamente.  Le  albumine  sono  le  proteine  più 
ricche  di  S (1,6  - 2,2  %). 

Le  globuline  sono  insolubili  in  H2  O,  solubili  in  soluzioni  diluite 
di  sali  neutri,  donde  precipitano  mediante  la  dialisi,  in  acqua  leg- 
germente acidulata  o alcalinizzata,  donde  precipitano  saturando  l’a- 
cido o l’alcali.  Dalle  soluzioni  leggermente  alcaline  sono  precipitate 
mediante  l’CO'2,  che,  in  eccesso,  le  ridiscioglie  ; l’CO2  e gli  acidi 
mediocremente  diluiti  le  precipitano  anche  da  soluzioni  acquose 
molto  diluite  (10-15  volte).  Sono  inoltre  precipitate,  parzialmente  o 
completamente  a seconda  della  specie  di  globulina,  dal  ISTa  CI  e dal 
Mg  SO4  aggiunti  in  sostanza  fino  a saturazione,  alla  temperatura 
ambiente;  sempre  completamente  dal  (ÌLEI4)2  SO4. 

Le  globuline  contengono  meno  S (1  °/0),  ed  hanno  qualche  somi- 
glianza con  le  alcaliproteine  (cosidetti  albuminati  alcalini). 

I precipitati  ottenuti  con  uno  dei  mezzi  accennati  sopra  possono 
essere  facilmente  ridisciolti  in  soluzioni  3-5  °/0  di  Na  01. 

§ 20.  Le  proteine  disciolte,  scaldate,  coagulano  a diverse  tem- 
perature, perdendo  la  capacità  di  ridisciogliersi  : alla  temperatura 
ordinaria  di  ebollizione  dell’acqua,  tutte  sono  coagulate. 

Sopra  il  principio  della  coagulabilità  delle  proteine  a diverse  tem- 
perature si  basa  il  metodo  delle  coagulazioni  frazionate  per  sepa- 
rare le  proteine  insieme  disciolte  in  un  liquido.  Ecco  i punti  di  coa- 
gulazione di  varie  albumine  e globuline  : 


Tabella  ventiduesiina 


Albumine  : 


Globuline  : 


Citóalbumina 

Mioalbumina 

Lattalbumina 


Istone  della  milza 


Sieroalbumina  a. 


Ovalbnmina 


» •/ 


59°  Emocianina  (?) 


84°  Miosinogeno . 

73°  Miglobulina . 

73»  Vitellina  (?) . 

77°  Cristallina  . 


73°  C Fibrinogeno 
73°  Sieroglobulina 


77°  Citoglobulina 
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Coagulazione  frazionata.  — La  coagulazione  frazionata  si  eseguisce 
nel  seguente  modo,  assai  semplice  : 

In  un  gran  bicchiere  pieno  d’acqua  e contenente  un  grande  agi- 
tatore, s’immerge,  fissandola,  una  comune  provetta,  in  cui  sono  stati 
versati  10-12  cm.3  del  liquido  da  esaminarsi.  Nel  liquido  pescano  il 
bulbo  d’un  termometro  che  permetta  di  leggere  i decimi  di  grado  e 
un  piccolo  agitatore  scorrente  intorno  al  termometro. 

Si  riscalda  l’acqua  del  bicchiere  con  una  fiamma  a gas,  lentamente, 
agitando  sempre.  A un  certo  momento  il  liquido  contenuto  nella 
provetta,  osservato  attentamente,  diventa  opalescente.  Si  prende 
nota  del  grado  di  temperatura  a cui  questo  fenomeno  ha  avuto  luogo. 
Si  continua  a scaldare  finche  il  liquido  sia  divenuto  affatto  opaco, 
quindi  si  mantiene  la  temperatura  al  grado  in  questo  momento  os- 
servato per  cinque  minuti,  agitando  sempre.  In  tal  guisa  si  può 
esser  sicuri  che  tutta  la  proteina  coagulabile  a quel  grado  di  tem- 
peratura è coagulata.  Si  osserva  infatti  che  man  mano  l’opacità  au- 
menta, poi  si  formano  piccoli  grumi  e coaguli  più  grossi,  che  final- 
mente precipitano  al  fondo  della  provetta.  Si  lascia  raffreddare,  si 
filtra,  si  ripete  sul  filtrato  lo  stesso  procedimento,  notando  le  tem- 
perature alle  quali  le  varie  coagulazioni  si  verificano.  Spesso  accade 
che  scaldando  il  liquido  una  seconda  e anche  una  terza  volta  si  formino 
altrettante  coagulazioni,  naturalmente  più  scarse,  alla  stessa  tempe- 
ratura alla  quale  avvenne  la  prima.  In  tali  casi  bisogna  filtrare 
sempre  di  nuovo  e considerare  i vari  precipitati  come  uno  solo. 

Perchè  la  coagulazione  abbia  luogo  completamente,  è necessario 
che  il  liquido  in  cui  si  trovano  disciolte  le  proteine  contenga  una 
piccola  quantità  di  sale  neutro,  e abbia  reazione  acida.  Se  il  liquido 
contiene  quantità  considerevoli  di  'sali,  i punti  di  coagulazione  si 
trovano  tutti  abbassati  ; onde  sarebbe  indispensabile,  tutte  le  volte 
che  si  pubblicano  resultati  ottenuti  col  metodo  delle  coagulazioni 
frazionate,  indicare  anche  la  concentrazione  salina  del  liquido  esa- 
minato. Se  a questo  si  aggiunge  troppo  acido  o troppo  poco  o punto, 
la  coagulazione  è disturbata,  nel  primo  caso  perchè  nel  prolungato 
riscaldamento  si  formano  acidalbumine,  nel  secondo  perchè  la  coa- 
gulazione delle  proteine  non  avviene  completamente  in  liquidi  neutri, 
e non  avviene  affatto  in  liquidi  alcalini.  Ma  poiché  ad  ogni  coagu- 
lazione l’acido  aggiunto  (una-due  goccie  di  acido  acetico  molto  di- 
luito) vien  legato  o altrimenti  saturato,  è necessario  assicurarsi  in 
ogni  nuova  coagulazione  della  reazione  del  liquido.  È preferibile  non 
acidificare,  ma  solo  neutralizzare  il  liquido,  da  principio,  e acidifi- 
care solo  quando  comparisce  l’opalescenza  nel  liquido  albuminoso, 
aggiungendo  1-2-3  goccie  di  acido  acetico  diluito  su  10-15  cm.3  di 
liquido,  a seconda  del  suo  contenuto  proteico. 

Possiamo  anche  servirci  della  disposizione  disegnata  nella  fìg.  10, 
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e °lie  ò dovuta  a Schaefer.  Una  fiamma  a gas  (1  riscalda  l’acqua 
contenuta  nel  vaso  metallico  0,  in  cui  è immerso  un  serpentino,  a 
traverso  il  quale  scorre  l’acqua  dal  condotto  T.  L’acqua  calda,  se- 
guendo la  direzione  delle  frecce,  circola  a traverso  la  boccia  F,  fis- 
sata al  sostegno  S,  nella  quale  pesca  la  provetta  P,  contenente  il 


Fig.  10. 


liquido  in  esame  e il  termometro  t.  Le  determinazioni  si  fanno  se- 
condo le  indicazioni  dianzi  ricordate. 

Le  albumine  e le  globuline  danno  le  reazioni  colorate  descritte 
sopra. 

§ 21.  Reazioni  di  precipitazione  delle  proteine.  — Abbiamo  visto 
che  il  calore  coagula  denaturando  le  proteine. 

Una  precipitazione  di  queste  si  ottiene  in  seguito  all’azione  di 
numerose  sostanze  chimiche,  che  noi  possiamo  dividere  in  due  grandi 
categorie:  quelle  che  precipitano  le  proteine,  denaturandole,  vale  a 
dire  rendendole  insolubili,  e quelle  che  le  precipitano,  senza  dena- 
turarle. 

Fra  le  reazioni  di  precipitazione  della  prima  categoria,  le  più  no- 
tevoli sono  quelle  che  hanno  luogo  mediante: 

1.  Aggiunta  di  acido  acetico,  più  qualche  goccia  di  una  soluzione 
di  ferro-  o ferricianuro  potassico,  in  assenza  d’un  eccesso  di  Mg  SO1. 

I )isturba  spesso  il  color  giallastro  che  prende  il  liquido  (specialmente 
quando  si  tratta  di  orina),  per  la  presenza  di  nitriti  (Jolles). 

2.  Aggiunta  di  acido  acetico  o acido  ossalico  a un  liquido  proteico 
contenente  disciolto  un  eccesso  di  ISTa  01  o Na2  SO*  o Mg  SO4. 
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Acidi  minerali  forti,  e specialmente  : acido  nitrico  a freddo  (si 
stratifica  in  una  provetta  il  liquido  proteico  sopra  l7acido  nitrico  : 
al  punto  di  contatto  si  forma  un  anello  biancastro,  più  o meno  ra- 
pidamente a seconda  della  quantità  di  proteina,  il  quale,  se  non  re- 
sulta di  sostanza  proteica,  sparisce  riscaldando  il  liquido),  acido  me- 
tafosforico (non  l’ ortofosforico),  in  assenza  di  un  eccesso  di  Mg  SO4. 
Il  precipitato  che  dà  l’acido  metafosforico  somiglia  molto  ai  corpi 
nucleinici  (Liebermann). 

4.  Acidi  fosfovolframico , fosfomolibdenico , fosfotungstenico  in 
presenza  di  tracce  di  acidi  minerali  liberi  (H  01)  ; acido  tricloro- 
acetico  2-5  °/0  (metodo  di  Fraenkel). 

5.  Sa'i  dei  metalli  pesanti  : acetato  neutro  e basico  di  piombo  in 
quantità  non  eccessiva,  cloruro  mercurico,  solfato  di  rame,  nitrato 
(l’argento,  cloruro  o acetato  di  ferro,  joduro  di  potassio  e mercurio 
(preparato  di  fresco,  saturando  una  soluzione  bollente  di  K I con 
joduro  di  mercurio)  o joduro  di  potassio  e bismuto,  in  presenza 
di  H CI  (metodo  di  Bruecke),  volframato  sodico,  ecc.  I precipitati 
sono  albuminati  dei  metalli  corrispondenti  ; e,  se  si  allontana  il  me- 
tallo mediante  una  corrente  di  H2  S,  si  ottiene  la  proteina  nello 
stato  primitivo  (Foster).  PickerinGt  crede  che  il  metallo  non  entra 
iu  combinazione  chimica  col  gruppo  O H del  nucleo  benzolico  o col 
gruppo  CXOH,  perchè  i detti  precipitati  dànno  sempre  le  reazioni 
colorate  coi  sali  di  Co,  di  Ni  e di  Cu. 

<1.  Acido  tannico  in  presenza  di  poco  acido  acetico,  acido  picrico 
in  presenza  di  un  acido  organico,  p.  es.  citrico  (reattivo  di  Esbacii), 
soluzione  concentrata  di  Na  CI  più  acido  tannico  in  piccolo  eccesso 
(metodo  di  Girgensohn). 

7.  Alcool  assoluto,  in  assenza  di  alcali  liberi,  o meglio  dopo  avere 
leggermente  acidulato  il  liquido  con  acido  acetico.  Il  liquido  deve 
anche  contenere  almeno  1 °/0  di  sale  neutro. 

Gli  alcoli  più  alti  nella  serie  hanno  un  minore  potere  di  precipi- 
tazione e di  coagulazione  di  quelli  più  bassi.  Fa  eccezione  l’alcool 
allilico,  che  coagula  rapidamente  l’albume  d’ovo  ed  è l’unico  che 
coagula  i proteosi. 

Delle  aldeidi  alcune  (acetaldeide)  coagulano  come  gli  alcali  le  so- 
stanze proteiche,  altre  no  (L.  F»runton  e Martin). 

8.  Soluzione  alcoolica  di  acetato  ferrico  alcalinizzata  con  idrato 
ferrico  recentemente  precipitato.  Questa  reazione  è molto  sensibile. 

9.  Soluzioni  alcooliche  di  acetato  basico  di  rame,  di  acetato  e clo- 
ruro di  piombo. 

10.  L’idrato  d’ossido  di  rame  gelatinoso. 

Di  (pianti  sono  stati  noverati,  i reattivi  più  sicuri  e che  precipi- 
tano completamente  le  proteine,  sono:  l’acido  tannico,  gli  acidi  fo- 
sfomolibdenico e fosfotungstenico,  i j udori  doppi  di  K e Hg  o di  K e 
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I’»i  in  presenza  di  HOl,  ecc.  È bene  rammentare  sempre  che  una 
delle  cose  più  difficili  a raggiungere  è la  completa  dealbuminizza- 
zione  di  un  liquido,  la  quale  dipende  e dalla  reazione  del  liquido, 
e dal  suo  contenuto  in  sali  neutri,  e dal  contenuto  di  proteine. 

11.  Jolles  ha  proposto  recentemente,  per  scoprire  anche  tracce 
di  proteine  (specialmente  nell’orma),  il  seguente  reattivo  : bidonilo 
di  mercurio  gr.  10,0,  cloruro  sodico  gr.  10,0,  acido  succinico  gr.  20,0, 
acqua  distillata  gr.  500,0.  Si  mettono  5 cm3.  di  liquido  proteico  fil- 
trato in  una  provetta  e vi  si  aggiungono  1 cm.3  di  acido  acetico  (30  °/f0 
e 4 cm.3  di  reattivo;  in  un’altra  provetta,  di  confronto,  invece  di 
reattivo  si  mettono  4 cm. 3 di  H2G.  Un  intorbidamento  del  liquido  si 
osserva  anche  se  la  proteina  è contenuta  nella  proporzione  di  1 : 120000. 
È forse  la  prova  più  sensibile. 

§ 22.  Altri  mezzi  di  precipitazione  delle  proteine.  — Soluzioni 
diluite  di  saponi,  ottenute  chiare  mediante  l’aggiunta  (l’un  po’  di 
glicerina,  e che  diventano  opalescenti  leggermente  acidificandole, 
precipitano  le  proteine  dalle  loro  soluzioni  acquose. 

Ma  una  precipitazione  di  proteine  anche  più  elegante  si  può  otte- 
nere mediante  la  lecitina.  Se  si  scioglie  della  lecitina  secca  in  clo- 
roformio, si  filtra,  si  riduce  il  filtrato  a un  piccolo  volume,  e si 
aggiungono  più  volumi  di  acetone  anidro,  si  ottiene  un  precipitato, 
costituito  da  lecitina  pura  di  grassi  e di  acidi  grassi.  Questa  lecitina- 
acetone,  disseccata,  si  scioglie  poi  in  acqua,  e se  a questa  soluzione 
di  acetone-lecitina  si  aggiunge  a gocce  una  soluzione  neutralizzata 
di  albume  d’ovo,  si  ottiene  un  precipitato  fioccoso,  che  si  deposita 
al  fondo.  Allo  stesso  modo  si  comporta  la  jecorina  di  Drechsel. 
Sembra  dunque  che  varie  combinazioni  degli  acidi  grassi  posseggano 
la  proprietà  di  precipitare  le  proteine  disciolte  (Altmann). 

Hundesiiagen  preparò  un’anidride  dell’acido  fosfoglicerico  che 
X>recipita  fortemente  le  proteine,  al  contrario  del  comune  acido  fo- 
sfoglicerico, che  è inattivo. 

L’acido  taurocolico  è anche  un  energico  precipitante  delle  sostanze 
proteiche. 

§ 23.  l’recipitazione  delle  proteine  si  ottiene  anche  mediante  sali 
neutri,  che  non  le  denaturano;  e propriamente,  tra  i sali  più  co- 
muni, il  Ua  CI  e il  Mg  S O4,  aggiunti  sino  a saturazione  del  liquido, 
precipitano  le  globuline  più  o meno  completamente,  il  (UH4)2  SO', 
aggiunto  fino  a una  determinata  concentrazione  (ved.  in  seguito,  e 
inoltre  i Muscoli),  precipita  le  globuline;  aggiunto  fino  a completa 
saturazione,  precipita  anche  le  albumine.  Se  il  liquido  contiene  siu- 
tonine  e proteosi,  il  solfato  ammonico  li  precipita  anche  compieta- 
mente;  questo  sale  non  precipita  però  il  peptone  vero. 

Altri  sali  che  producono  precipitazione  più  o meno  completa  delle 
proteine  sono:  un  miscuglio  di  solfato  di  sodio  e di  solfato  di  ma- 
gnesio, l’acetato  e il  carbonato- potassico,  ecc. 
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Hofmeister  e i suoi  discepoli  hanno  pubblicato  nell’ultimo  de- 
cennio una  serie  di  ricerche,  istituite  allo  scopo  di  indagare  le  leggi 
che  regolano  l’azione  dei  sali  minerali  in  presenza  di  sostanze  col- 
loidi in  generale,  e in  special  modo  di  sostanze  proteiche,  diserban- 
doci di  tornare  sui  resultati  di  queste  interessanti  ricerche  quando 
tratteremo  delle  Sostanze  colloidi,  qui  vogliamo  riferire  breve- 
mente quanto  quegli  Autori  hanno  messo  in  chiaro  relativamente 
all’azione  dei  sali  minerali  sopra  alcune  proteine. 

Già  il  Lewith  aveva  osservato  che  i sali,  i quali  non  alterano  le 
proteine,  precipitano  sempre  prima  le  globuline,  e solo  dopo  la  com- 
pleta precipitazione  di  queste,  se  la  solubilità  specifica  dei  sali  lo 
permette,  cominciano  a precipitare  le  albumine,  e che  l’azione  pre- 
cipitante dei  vari  sali  sulle  globuline  è molto  diversa;  per  es.  que- 
st’azione è quattro  volte  minore  pel  Xa  N O3,  facilmente  solubile, 
che  per  il  Ua2  S O4,  il  quale  è molto  meno  solubile.  Lewith  inoltre 
stabilì  che  la  solubilità  dei  sali  e il  loro  potere  di  precipitazione 
non  vanno  parallelamente.  La  solubilità  dei  sali  ha  importanza  solo 
In  quanto  che  a molti  sali,  a causa  della  loro  insufficiente  solubilità, 
viene  ad  esser  limitato  il  potere  di  precipitazione. 

I solfati  e gli  acetati  hanno  il  più  alto  potere  di  precipitazione  ; 
vengono  poi  i cloruri,  e da  ultimo  i nitrati  (Lewith).  Ciò  indiche- 
rebbe che  il  potere  di  precipitazione  di  un  sale  dipende  in  primo 
luogo  dalla  natura  dell’acido.  Merita  però  di  esser  notato  subito  che 
i sali  che  stanno  iu  prima  linea  sono  i meno  diffusibili,  e alcuni  di 
essi  hanno  anche  un’azione  drastica,  mentre  i più  diffusibili,  che 
hanno  un’azione  diuretica  (cloruri,  NTa  1ST  O3)  stanno  in  ultima  linea, 
in  ordine  al  potere  di  j)recipitazione. 

Un  posto  speciale  occupano  il  Ca  Cl2  e il  Ca  (N  O3)2,  che  hanno 
un  forte  potere  di  precipitazione.  Essi  si  distingouno  dagli  altri  sali 
alcalini  e alcalino-terrosi,  per  ciò  che  i precipitati  che  essi  for- 
mano perdono  rapidamente  la  proprietà  di  ridisciogliersi  in  acqua. 
Riguardo  a ciò  il  Ca  si  avvicina  alle  terre  e ai  metalli  pesanti. 
Inoltre  coi  sali  di  Ca  non  si  può  ottenere  una  precipitazione  sepa- 
rata delle  globuline  e delle  albumine,  giacche  con  l’aumentare  del 
sale  aumenta  parallelamente  il  precipitato,  senza  poter  notare  con 
sicurezza  un  momento  d’interruzione  nella  precipitazione.  Il  Ca  Cl2, 
aggiunto  a un  liquido  proteico  fino  a saturazione,  precipita  comple- 
tamente tanto  le  globuline  quanto  le  albumine  ; il  Ca  (NO3)2  è meno 
attivo.  Queste  proprietà  organizzatrici  dei  sali  di  calcio  ci  sembrano 
molto  importanti  per  la  storia  dell’istogenesi,  e ci  fanno  tornare  alla 
memoria  la  presenza  del  Ca  in  ogni  protoplasma  vivente  e la  sua 
indispensabilità  nei  processi  di  coagulazione  delle  proteine. 
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Tal>ella,  veiititx*eeis»ii»isi. 


Sali 

Contenuto  totale 
in  proteine 
di  100  cm.3 
di  liquido 

La  precipitazione  della 
ovoglobulina  comincia 
quando  100  cm3.  del 
liquido  contengono  del 
sale  gr. 

Valori  analoghi  ottenuti 
da  Lewith 
per  la 

sieroglobulina 

Solfato  di  litio  .... 

2,0 

8,61 

Solfato  di  sodio  .... 

2,0 

11,39 

11.4 

Fosfato  di  sodio.  . . . 

2.0 

11,69 

Solfato  di  ammonio  . . 

2,0 

13;39 

14,2 

Acetato  di  sodio.  . . . 

2,0 

13,83 

14,6 

Fosfato  di  potassio  . . 

2,0 

13,99 

Citrato  di  sodio  .... 

2,0 

14,42 



Tartrato  di  sodio  . . . 

2,0 

15,11 

Solfato  di  magnesio  . . 

2,0 

15,93 

16,69 

Acetato  di  potassio  . . 

2,0 

16,38 

17,6 

Fosfato  d’ammonio.  . . 

2,0 

16,57 



Tartrato  sodio-potassico . 

2,0 

16,72 



Citrato  di  potassio . . . 

2,0 

17,07 

— 

Tartrato  di  potassio  . . 

2,0 

17,08 

— 

Cloruro  di  sodio  . . . 

2,0 

21,21 

21,8 

Cromato  di  sodio  . . . 

2,0 

21,22 

Citrato  di  ammonio  . . 

2,0 

21,99 



Tartrato  di  ammonio  . 

1,0 

25,05 



Bicarbonato  di  potassio  . 

2,0 

25*37 

— 

Cromato  di  potassio  . . 

2,0 

25,59 



Cloruro  di  potassio  . . 

1,0 

26.28 

25,9 

Nitrato  di  sodio.  . . . 

2,0 

46,10 

46,7 

Clorato  di  sodio.  . . . 

2,0 

58,2 

— 

Hofmeister  ha  saggiato  un  gran  numero  di  sali,  relativamente 
al  loro  potere  di  precipitazione,  ed  ha  tentato  di  stabilire  delle  leggi 
in  ordine  al  rapporto  che  deve  esistere  fra  questo  potere  e le  pro- 
prietà chimico-fìsiche  e fisiologiche  dei  sali  medesimi.  I principali 
resultati,  cui  egli  è pervenuto,  sono  i seguenti: 

1.  Non  danno  precipitati  di  proteine  il  NH4  01,  Mg  CI2,  Na  Br, 
KBr,  N H4  Br,  Na  I,  KI,  KNO3,  NH4N03,  Mg  (NO3)2,  KCIO', 
NH4  C2  H3  O2,  Mg  (C2  H3  O2)2,  Na  HCO3,  cromato  d’ammonio.  La  ra- 
gione per  cui  questi  sali  mancano  di  qualsiasi  potere  di  precipita- 
zione sulle  proteine  sta  in  parte  nella  piccolissima  solubilità  di  al- 
cuni di  essi  (Na  HCO3).  Per  gli  altri,  solubilissimi  (KI,  Mg  (NO3)2), 
non  resta  che  ammettere  un’assoluta  incapacità  di  precipitare  le  glo- 
buline. 

2.  Studiando  l’azione  di  vari  sali  sopra  soluzioni  di  ovoglobulina, 
Hofmeister  venne  ai  resultati  che  si  vedono  a colpo  d’occhio  nella 
tabella  ventitreesima. 

Avendo  Hofmeister  disposto  in  una  colonna  i valori  ottenuti  da 
Lewith,  da  questa  tabella  resulta  evidente  che  i limiti  di  precipi- 
tazione dell’ ovoglobulina  e della  sieroglobulina  coincidono. 

3.  La  concentrazione  alla  quale  un  sale  comincia  a precipitare 
una  proteina  è tanto  caratteristica  per  essa,  quanto  il  grado  di  so- 
lubilità per  una  sostanza  cristallina. 
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4.  Se  si  riportano  i valori  di  precipitazione  delle  globuline  al 
numero  delle  molecole  saline  che  si  trovano  in  un  litro  di  soluzione, 
si  ottengono  dei  numeri  che  si  possono  ordinare  nelle  seguenti  serie  : 


I. 

1,51  — 1,69 

II. 

2,03 

III. 

2,51  — 2,72 

IV. 

3,53  — 3,63 

V. 

5,42  — 5,52 

Solfato  di  litio 

Solf.  d’ammonio 

Solf.  di  magnesio 

Cloruro  di  sodio 

Nitrato  di  sodio 

Solfato  di  sodio 
Fosfato  di  sodio 
Fosf.  di  potassio 
Acet.  di  potassio 
Acetato  di  sodio 
Citr.  di  potassio 
Citrato  di  sodio 
Tartr.  di  potassio 
Tartrato  di  sodio 

• 

Fosf.  d’ammonio 
Citr.  d’ammonio 
Tartr.  d’ammonio 
Bicarb.  di  sodio 
Cromato  di  sodio 
Croni,  di  potassio 

Clor.  di  potassio 

Clorato  di  sodio 

Stabilite  queste  serie,  Lewith  e Hofmeistek  hanno  voluto  cer- 
carvi dei  rapporti  fra  la  posizione  rispettiva  dei  sali  e la  loro  azione 
drastica  o diuretica.  Ma  su  ciò  non  possiamo  fermarci. 


Talbella  Tentiquattresima. 


Litio 

Sodio 

Potassio 

Ammonio 

Magnesio 

Solfati  . . 

8,61 

11,39 

(non  precipit.) 

13,39 

15,93 

Fosfati  . .. 

— 

11,69 

13,99 

16,57 

(pochis.solub.) 

Acetati  . . 

— 

13,83 

16,33 

(non  precipit.) 

(non  precipitò 

Citrati  . . 

— 

14,42 

17,07 

21,99 

— 

Tartrati . . 

— 

15,11 

17,08 

25,05 

— 

Bicarbonati 

— 

(non  precip.) 

25,37 

— 

— 

Cromati . . 

— 

21,22 

25,59 

(non  precipit.) 

— 

Cloruri  . . 

(alter,  leprot.) 

22,21 

26,28 

(id.) 

(non  precipit.) 

Nitrati  . . 

(id.) 

46,10 

(non  precipit.) 

(id.) 

(id.) 

Clorati  . . 

58,82 

(id.) 

' 

(Risultati  di  Lewitii  per  la  sieroglobulina). 


Solfati  . . 

11,4 

(non  precipit.) 

14,2 

16,9 

Acetati  . . 

— 

14,7 

17,6 

(non  precipit.) 

(non  precipit.) 

Cloruri  . . 

— 

21,8 

25,9 

(id.) 

(id.) 

Nitrati  . . 

— 

46,9 

(non  j)recipit.) 

(id.) 

(id.) 

5.  Nella  tabella  ventiquattresima,  Hofmeistek  ha  ordinato  i va- 
lori ottenuti  da  lui  per  l’ovoglobulina  e da  Lewith  per  la  siero- 
globulina,  trasversalmente  secondo  le  basi  e longitudinalmente  se- 
condo gli  acidi  dei  sali  impiegati  nelle  precipitazioni. 

Uno  sguardo  a questa  tabella  mostra  che  i numeri,  indicanti  la 
quantità  di  sale  (in  gr.)  contenuta  in  100  cm.3  di  liquido  al  momento 
in  cui  la  precipitazione  comincia,  aumentano  orizzontalmente  da  si- 
Bottazzi.  — Chimica  fisiologica.  — 30. 
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nistra  tt  destra  e verticalmente  dall’alto  al  basso.  Il  potere  di  pre- 
cipitazione dei  sali  dipende  dunque,  come  tante  altre  loro  proprietà, 
tanto  dalla  natura  dell’acido  (Lewitii)  quanto  da  quella  della  base. 
11  più  forte  potere  di  precipitazione  presentano,  l’acido  essendo  lo 
stesso,  i sali  di  litio,  poi  vengono  quelli  di  sodio,  di  potassio,  d’ani- 
monio  e di  magnesio,  in  scala  decrescente.  Dei  sali  aventila  mede- 
sima base  rivelano  un  potere  di  precipitazione  più  alto  i solfati,  poi 
vengono  i fosfati,  gli  acetati,  i citrati,  i tartrati,  i bicarbonati,  i clo  - 
ruri, i nitrati  e i clorati.  Secondo  Buelow,  però,  il  potere  di  pre- 
cipitazione (egli  studiò  l’ovalbumina  pura)  aumenta  dai  cloruri  ai  ni- 
trati, e da  questi  ai  solfati.  Inoltre  egli  ha  trovato  che  il  potere 
molecolare  di  precipitazione  dipende  essenzialmente  dalla  natura  del- 
l’acido, e aumenta  nello  stesso  modo. 

6.  Il  potere  di  precipitazione  dei  singoli  sali  varia  a seconda 
del  contenuto  in  proteine  del  liquido  in  esame.  Ciò  resulta  eviden- 
temente dalla  seguente  tabella  di  Hofmeistee  : 

Talbella  venticinquesima. 


Contenuto  in  proteine 
di 

100  cm.3  di  liquido 

Principio  della  precipitazione  delle  globuline  quando 
100  cm.3  di  liquido  contengono  grammi  di 

Acetato  potassico 

Solfato  am  moni  co 

g;r.  0.5 

16,1 

» 1,0 

19,8 

15,0 

» 2,0 

16,2 

13,4 

» 3,0 

14,4 

12,8 

» 4,0 

12,6 

12,3 

» 5,0 

9,0 

12,3 

» 6,0 

7,2 

11,8 

» 7,0 

9.0 

— 

» 8,0 

9,0 

" - 

7.  Diamo  anche  quest’ultra  tabella,  che  può  riescir  molto  utile, 
poiché  contiene  il  limite  iniziale  e finale  di  precipitazione  delle  glo- 
buline e delle  albumine,  per  i sali  più  in  uso  e per  un  contenuto 
noto  di  proteine  nel  liquido  in  esame. 

S.  Il  meccanismo  della  precipitazione  delle  sostanze  proteiche  con  i 
sali  neutri  consiste  nel  fatto  che  essi  tolgono  loro  il  solvente.  Questo 
potere  di  sottrarre  l’acqua  è diverso  per  i diversi  sali. 

9.  Notevole  è il  fatto  che  dei  sali  di  K danno  precipitato  di  pro- 
teine solamente  l’acetato  potassico  e,  in  piccolissima  quantità,  anche 
il  cloruro  potassico,  mentre  dei  sali  di  Na  danno  precipitati  proteici 
il  cloruro,  il  solfato,  l’acetato,  il  nitrato,  e,  in  piccolissima  quantità, 
anche  il  fosfato  e il  clorato. 
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§ 24.  Determinazione  del  contenuto  proteico  totale  di  un  liquido.  — 

Spessissimo  .si  ha  bisogno  di  eseguire  una  simile  determinazione 
quantitativa,  e troppo  spesso  si  vedono  impiegati  metodi  insuffi- 
cienti, e trascurati  quegli  accorgimenti  tecnici  che  sono  indispensabili 
a ottenere  buoni  risultati. 

1.  Metodo  di  Girgensohn.  — . In  un  determinato  volume  di  li- 
quido si  precipitano  le  proteine  mediante  l’aggiunta  di  l/2  volume 
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«li  soluzione  di  Na  01  e di  una  soluzione  satura  di  tannino  in  ec- 
cesso. Il  precipitato  è raccolto  sopra  un  filtro,  pesato,  lavato  con  acqua 
tepida  per  allontanare  i sali,  poi  con  alcool  bollente  per  allontanare 
il  tannino,  quindi  disseccato  a 110°  0.  e pesato.  Finalmente  il  filtro 
(a  ceneri  note)  è incenerito  in  un  crogiuolo,  pesato  insieme  col  pre- 
cipitato, il  crogiuolo  è raffreddato  sull’H2  SO4  e pesato  di  nuovo. 

Sottraendo  quest’ultimo  peso  (delle  ceneri  totali)  dal  peso  primi- 
tivo, si  ha  il  peso  delle  proteine1  contenute  in  un  determinato  volume 
del  liquido  in  esame. 

Se  si  tratta  di  orina,  bisogna  prima  allontanare  l’acido  urico  me- 
diante l’aggiunta  di  poco  acido  acetico  c raffreddamento  (in  ghiaccio) 
per  24  ore. 

2.  Precipitazione  con  alcool  assoluto.  — Dalla  soluzione  proteica 
contenente  almeno  l’I— 2 °/0  di  sali  neutri  e leggerissimamente  acidu- 
lata  con  acido  acetico,  si  precipitano  le  proteine  con  alcool  assoluto, 
di  cui  si  deve  aggiungere  una  quantità  tale  che  il  liquido  totale 
venga  a contenere  definitivamente  70-80  volumi  °/0  di  alcool.  Il  preci- 
pitato è raccolto  sopra  un  filtro  di  peso  noto,  disseccato,  pesato, 
incenerito,  nuovamente  pesato.  Se  si  ha  il  sospetto  che  nel  liquido 
in  esame  vi  sia  del  glicogene  o altra  sostanza  insolubile  in  alcool, 
il  metodo  non  è da  usarsi. 

Metodo  di  Schmidt.  — Secondo  Schmidt,  si  aggiungono  al  liquido 
proteico  neutralizzato  5 volumi  di  alcool  assoluto,  e dopo  24  ore  si 
fa  bollire  il  tutto  per  4-5  minuti.  Il  precipitato  è raccolto,  ecc. 

3.  Metodo  della  coagulazione  col  calore.  — Uno  dei  metodi  più 
usati  è quello  della  coagulazione  col  calore  ; esso  dà  ottimi  risul- 
tati, quando  si  osservano  alcune  norme  generali. 

L’ebollizione,  per  8-10  minuti,  coagula  tutte  le  proteine  (non  le 
sintonine,  i proteosi,  i peptoni,  ecc.)  da  una  soluzione  acquosa 
leggermente  acida  e contenente  non  meno  dell’ 1-2  °/0  di  sali  neutri 
liberi. 

Il  precipitato  è raccolto,  lavato  con  ac«iua  calda,  alcool,  etere, 
disseccato,  pesato,  incinerato,  nuovamente  pesato.  La  differenza  di 
peso,  prima  e dopo  l’incinerazione,  corrisponde  alla  quantità  di  pro- 
teine contenute  in  un  determinato  volume,  del  liquido  esaminato. 

Perchè  questo  metodo  dia  buoni  risultati  è necessario  assicurarsi 
prima  se  il  liquido  contiene  la  voluta  quantità  di  sale  neutro  libero  ; 
se  non  la  contiene,  vi  si  aggiunge  una  quantità  corrispondente  di 
Xa  01.  Poi  bisogna  determinare  in  piccole  parti  del  liquido  stesso 
già  perfettamente  neutralizzato  con  acido  acetico,  quanto  di  una 
stessa  soluzione  diluita  di  acido  acetico  bisogna  aggiungere  al  liquido, 
al  momento  in  cui  comincia  ad  entrare  in  ebollizione,  perchè  l'aci- 
dificazione sia  sufficiente  a produrre  una  completa  coagulazione  delle 
proteine.  Un’acidificazione  insufficiente  o eccessiva  nuoce.  Determi- 
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nato  ciò,  si  calcola  il  volume  di  soluzione  acetica  necessario  per  il 
volume  di  liquido  proteico  (già  neutro)  impiegato  ; si  riscalda  questo 
liquido  sopra  un  bagno  d’acqua,  e quando  comincia  a bollire  si  ag- 
giunge in  due  o tre  volte  la  soluzione  acetica,  mentre  si  agita 
sempre. 

Tanto  nelle  prove  preliminari,  quanto  nel  saggio  definitivo,  per 
assicurarsi  che  il  filtrato  non  contenga  più  proteine,  si  consiglia  la 
reazione  di  Heller  (con  l’acido  nitrico,  ved.  sopra). 

Tuttavia  può  accadere  che  nel  filtrato  si  trovino  proteine  non  coa- 
gulate. In  tal  caso  si  concentra  il  filtrato,  si  allontana  eventual- 
mente il  grasso  con  etere,  e si  precipitano  le  poche  proteine  con 
tannino.  Il  precipitato  è raccolto,  ecc.  Si  può  calcolare  come  pro- 
teine il  63  % (in  peso)  del  precipitato  così  ottenuto  (Hammarsten). 

4.  In  un  determinato  volume  di  liquido  si  precipitano  le  proteine 
col  Ou  SO1  (Ritti-iausen)  o meglio  con  tannino  (Sebelien),  tenendo 
conto  delle  avvertenze  fatte  avanti,  e poi  si  determina  col  metodo 
di  Kjeldahl-Wilfartii  (ved.  Parte  terza)  l’N  totale  del  preci- 
pitato. Moltiplicando  per  6,25  questo  dato  numerico,  si  ha  la  quan- 
tità totale  di  proteine  contenute  nel  liquido. 

È il  metodo  più  esatto,  e,  benché  richieda  una  determinazione 
di  H,  non  è il  più  lungo. 

5.  Metodo  di  Devoto.  — A un  determinato  volume  di  liquido 
si  aggiunge  l’SO  °/0  in  peso  di  solfato  ammonico  cristallizzato  in  so- 
stanza; si  riscalda  sopra  un  bagno  d’acqua,  finché  il  sale  si  sia 
sciolto  ; quindi  si  espone  il  liquido  salato  per  40  minuti  — 2 ore  ai 
vapori  d’acqua  bollente,  in  una  pentola.  Si  raccoglie  il  precipitato 
(coagulato)  sopra  un  filtro,  lo  si  lava  con  acqua  finché  si  sia  allon- 
tanato tutto  il  solfato  d’ammonio,  poi  lo  si  estrae  con  alcool,  etere, 

10  si  dissecca,  ecc. 

Il  metodo  dà  buoni  risultati. 

Ma  si  può  sostituire  l’esposizione  ai  vapori  d’acqua  col  tenere  il 
precipitato  in  una  stufa  a secco  a 110°  per  pochi  minuti,  a fine  dì 
ottenere  la  coagulazione  del  precipitato. 

6.  Metodo  densimetrico  di  Lohnstein.  — Si  misurano  250  cm.3  del 
liquido  e si  mettono  da  parte  in  un  matraccio  A,  al  sicuro  dalla  mi- 
nima evaporazione.  Altri  250  cm.3  dello  stesso  liquido  sono  versati 
in  un  matraccio  B della  capacità  di  300  cm.3,  e ricoperti  di  uno  strato 
di  olio  d’oliva  (20  cm.3).  Si  riscalda  il  matraccio  B sopra  un  bagno 
«l’acqua,  evitando  di  raggiungere  la  temperatura  d’ebollizione.  Quando 

11  liquido  s’intorbida,  vi  si  aggiungono  alcune  gocce  di  acido  ace- 
tico, che  determina  la  coagulazione  di  tutte  le  proieine  (lo  stesso 
numero  di  gocce  d’acido  acetico  è aggiunto  ai  250  cm.3  di  liquido 
messi  da  parte).  I due  matracci  A e B si  portano  olla  stessa  tempe- 
ratura (per  esempio,  15°  ().),  tenendoli  immersi  in  bagno  d’acqua  per 
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mi  certo  tempo;  quindi  si  filtra  il  contenuto  del  matraccio  B il  cu 
volume  non  deve  essersi  modificato,  l’evaporazione  del  liquido  es- 
sendo impedita  dallo  strato  d’olio. 

Si  determina  quindi  il  peso  specifico  dei  due  liquidi  A e B,  me- 
diante lo  speciale  sensibilissimo  areometro  *)  di  Lounstein,  fino 
alla  quinta  cifra  decimale.  La  differenza  fra  i due  pesi  specifici  .s-, 
del  liquido  A ed  s2  del  filtrato  del  liquido  B,  è dovuta  alle  proteine 
coagulabili  del  liquido  in  esame  il  cui  contenuto  percentuale  in  peso  y> 
si  calcola  con  l’aiuto  dell’equazione 


.S‘i 


(b 

100  / 


V, 


in  cui  (supponendo  che  la  temperatura  dei  due  liquidi  sia  identica) 
s0  rappresenta  il  peso  specifico  dell’Hi) 2  O alla  detta  temperatura  (per 
•esempio  15°  C.),  ed  a,  che  è eguale  a 0,00278,  una  costante,  che 
rappresenta  di  quanto  l’I  °/0  di  proteina  in  soluzione  acida  eleva  il 
peso  specifico  di  un  liquido. 

Il  metodo  sarebbe  molto  consigliabile  in  pratica. 

7.  Metodo  polarimetrico.  — Anche  col  polarimetro  di  LAURENT 
o meglio  col  polaristrobometro  di  Wild  si  può  determinare  il  con- 
tenuto percentuale  di  un  liquido  in  proteine.  Quando  il  liquido  non 
eontiene  altre  sostanze  che  agiscano  sulla  luce  polarizzata,  la  deter- 
minazione si  può  fare  direttamente.  Nel  caso  contrario  bisogna  di- 
stinguere se  le  sostanze  attive  sono  tutte  levogire  o se  vi  sono  anche 
sostanze  destrogire.  Siccome  le  proteine  sono  tutte  levogire,  nel 
primo  caso  si  potrebbe  per  differenza  fra  il  potere  rotatorio  del  li- 
quido prima  e dopo  l’eliminazione  delle  proteine  (per  coagulazione, 
evitando  l’evaporazione)  determinare  la  parte  spettante  alle  proteine: 
nel  secondo  caso  sarebbe  meglio  ricorrere  a un  altro  metodo. 

Si  riempie  il  tubo  lungo  10  cm.  dell’apparecchio  di  Laurent  e si 
osserva  la  deviazione  che  lo  strato  del  liquido  produce  sul  piano 
della  luce  polarizzata:  sia,  per  esempio,  di  1°,15'  o,  in  frazione  de- 
cimale, di  1°,25  per  la  data  soluzione  di  globulina.  Essendo  per 
questa  sostanza 


« (D)  = — 47°, S, 


basta  dividere  1°,25  per  0,478  per  avere  la  quantità  in  peso  di  glo- 
bulina contenuta  in  100  cm.3  di  liquido. 

('Come  si  può  vedere  nella  Parte  terza, 


« (D)  = — 47°, 8 


i)  Questo  strumento  (descritto  dall’A.  in:  Allg.  i ned.  Ccntralzeitung,  N.°  31,  1891) 

è fornito  dalla  Casa  L.  Reiraann,  in  Berlino  S.  ().,  Schmidstrasse,  32. 
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significa  che  la  soluzione  1 % di  globulina,  frapposta  nello  spessore* 
di  10  cm.,  devia  di  0°,478  il  piano  della  luce  polarizzata). 

Per  parecchie  ragioni  questo  metodo,  però,  non  dà  risultati  atten- 
dibili (Buelow). 

§ 25.  Dealbuminizzazione  d’un  liquido.  — Per  dealbuminizzare 
completamente  un  liquido  si  consiglia: 

ebollizione  del  liquido  acidulato  ed  eliminazione  di  tracce  rimaste 
di  proteine  mediante  acetato  di  piombo  o acetato  di  ferro  (Hofmei 
STEE.)  preparato  saturando  dell’acido  acetico  con  idrato  di  ossido  di 
ferro  recentemente  precipitato; 

se  si  vuol  evitare  la  cottura  del  liquido,  si  può  adoperare  l’ace- 
tato di  piombo,  o l’alcool  assoluto  ; 

se  nel  liquido  v’è  glicogene,  si  può  usare  l’aggiunta  alternata  e 
ripetuta  di  HOlejoduro  mercuro-potassico  (Bruecke). 

Per  il  sangue,  E.  Gavazzami  si  giovò  del  seguente  processo  : ebol- 
lizione del  liquido  diluito  in  10  volumi  di  acqua,  dopo  l’aggiunta  di 
poche  gocce  di  un  miscuglio  di  10  parti  di  acido  acetico  (p.  spec.  1040) 
più  1 parte  di  acido  lattico,  evaporazione  del  liquido,  aggiunta  di 
qualche  cristallino  di  carbonato  sodico  quando  il  liquido  non  si  ri- 
schiara forse  perchè  si  aggiunse  un  po’  troppo  di  miscuglio  acido: 
i filtrati  sono  limpidi  ed  incolori. 

§ 26.  Separazione  delle  proteine  e loro  determinazione  quantita- 
tiva. — Per  separare  e determinare  quantitativamente  le  albumine 
e le  globuline  esistenti  disciolte  in  un  liquido,  il  miglior  metodo  è 
quello  di  Hammarsten,  che  descriveremo  diffusamente. 

A un  determinato  volume  di  liquido  si  aggiunge  un  volume  quin- 
tuplo di  soluzione  satura  di  Mg  SO4  e poi  dei  cristalli  dello  stesso 
sale,  fino  a che  se  ne  sciolgano.  Si  lascia  il  liquido  per  24  ore,  agi- 
tandolo di  tanto  in  tanto,  e quindi  si  separa  il  precipitato  di  glo- 
buline formatosi,  filtrando  il  liquido  a traverso  un  filtro  disseccato  a 
110°  C e portato  a peso  costante.  Si  lava  il  precipitato  sul  filtro  con 
soluzione  satura  di  Mg  SO'1,  finché  il  filtrato  si  presenti  affatto  privo 
di  proteine;  quindi  l’imbuto  insieme  col  filtro  è tenuto  in  una  stufa 
a 110°  O per  12  ore,  allo  scopo  di  coagulare  le  globuline  precipitate  ; 
poi  si  lava  il  precipitato  con  acqua  distillata  bollente,  allo  scopo  di 
allontanare  il  Mg  SO4  rimasto  sul  filtro,  finché  il  filtrato  saggiato 
con  Ba  Gl2  non  rivela  più  la  presenza  di  Mg  SO4,  e da  ultimo  con 
alcool  bollente  e con  etere.  I filtri  sono  poi  novamente  disseccati 
e pesati  fino  a che  si  sia  raggiunto  un  peso  costante.  Sottraendo  da 
questo  il  peso  del  filtro,  si  ha  la  quantità  di  globuline  contenute  nel 
volume  di  liquido  esaminato. 

I primi  filtrati  sono  stati  intanto  raccolti  (si  escludono  quelli  che 
non  rivelano  più  presenza  di  proteina)  e riuniti  insieme;  si  neutra- 
lizza ora  il  liquido  con  poche  gocce  di  acido  acetico  diluito,  e lo  si 
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fa  bollire  per  10-15  minuti,  meglio  sopra  un  bagno  (l’acqua;  quando 
eomincia  ad  opacarsi  si  aggiungono  ancora  poche  gocce  di  acido 
acetico,  diluito  e si  ha  cura  che  la  reazione  del  liquido  totale  rimanga 
leggermente  acida  fino  alla  fine  dell’ebollizione.  Quindi  si  lascia  raf- 
freddare e si  filtra  sopra  un  filtro  di  peso  noto  e costante  ; si  lava 
il  precipitato  con  acqua  distillata  bollente,  con  alcool  ed  etere, 
lo  si  dissecca  e lo  si  pesa.  Così  si  ha  la  quantità  delle  allumine. 
Addizionando  i due  numeri,  si  ha  la  quantità  delle  proteine  totali,  e, 
per  calcolo,  il  contenuto  percentuale  del  liquido  in  proteine,  globu- 
line e albumine.  Dividendo  il  numero  rappresentante  la  quantità 
percentuale  delle  albumine  per  l’altro  delle  globuline,  si  ha  il  cosi 
detto  quoziente  proteico. 

Altri  metodi,  meno  esatti,  sono  i seguenti  : A un  volume  del  li- 
quido si  aggiunge  un  volume  eguale  di  soluzione  satura  di  (N  H'f 
SO5:  così  precipitano  (Hofmeister,  Kauder  e Pohl)  le  sole  glo- 
buline. Il  filtrato  si  satura  con  solfato  d’ammonio  in  polvere,  per 
j;>recipitare  le  albumine.  Le  operazioni  accessorie  si  eseguiscono  come 
nel  metodo  di  Hammaesten. 

Le  globuline  possono  anche  essere  precipitate,  ma  molto  incom- 
pletamente, saturando  il  liquido  con  Na  01,  o acidificandolo  legger- 
mente con  acido  acetico  e diluendolo  con  10-20  volumi  di  H2  O,  o 
diluendolo  così  e facendolo  attraversare  da  una  corrente  di  acido 
carbonico,  o dializzando  il  liquido  proteico. 

Le  globuline  così  ottenute,  se  debbono  servire  a scopi  analitici, 
vanno  poi  purificate,  sciogliendole  in  soluzione  di  ISA  01  3-5  % ° iu 
acqua  leggermente  alcalinizzata  e riprecipitandole  con  un  sale  o me- 
diante l’aggiunta  di  poco  acido  acetico,  più  volte. 

Le  albumine  si  possono  ottenere  : 

o dal  filtrato  del  liquido  precipitato  con  Mg  SO'1  a 30°  C..  ag- 
giungendovi acido  acetico  finché  ne  contenga  l’I  %l 

o dallo  stesso  filtrato,  saturandolo  con  Aa 2 S O4  a circa  40°  C ; 
o dal  filtrato  del  liquido  precipitato  con  un  egual  volume  di  so- 
luzione satura  di  (N H4)2  SO4,  saturandolo  con  cristalli  di  questo  sale. 

I precipitati  vanno  poi  purificati,  sciogliendoli  e riprecipitandoli, 
e finalmente  dializzandoli. 

Da  una  soluzione  acquosa  non  ricca  di  sali,  le  proteine  possono 
anche  essere  precipitate  con  5-10  volumi  di  alcool  assoluto  : se  si 
filtra  rapidamente  e si  allontana  l’alcool  mediante  l’evaporazione  nel 
vuoto,  si  possono  ottenere  le  proteine  allo  stato  secco  non  denatu- 
rate, vale  a dire  ancora  solubili,  e quindi  le  si  può  separare  con  uno 
dei  processi  dianzi  descritti. 

§ 27.  Merita  d’esser  notato  come  da  tutte  queste  reazioni  resulta 
evidente  la  minor  solubilità  delle  globuline  e la  loro  più  facile  proci- 
pitabilità,  in  confronto  delle  albumine.  Ancora,  le  globuline  possono 
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più  facilmente  essere  ottenute  allo  stato  cristallino,  ed  una  globu- 
lina è quella  che  fa  farte  dell’unica  sostanza  proteica  spontanea- 
mente cristallizzabile  (l’emoglobina).  Sono  globuline  tutte  quelle  so- 
stanze che,  per  azione  enzimatica,  passano  rapidamente  dallo  stato 
di  soluzione  allo  stato  di  corpi  coagulati  (fibrinogeno,  miosinogene)  ; 
e probabilmente  anche  tutte  quelle  che  concorrono  alla  costituzione 
dei  complessi  molecolari  superiori  dei  corpi  proteidi  (mucina,  ecc.). 
La  maggior  tendenza  delle  globuline  ad  assumere  la  forma  più  sta- 
bile della  proteina  organizzata  è dunque  fuori  d’ogni  dubbio;  onde  noi 
possiamo  certamente  considerare  questo  gruppo  di  proteine  come 
costituito  da  sostanze  che,  quando  sono  isolate,  trovansi  in  uno  stadio 
intermedio  fra  la  proteina  genuina  solubile,  che  rappresenta  quasi 
la  generatrice  indifferente  di  tutte  le  altre,  l’albumina,  e le  proteine 
organizzate  nelle  formazioni  strutturali  insolubili  dei  protoplasmi  e 
dei  prodotti  di  loro  differenziazione  istogenetica. 

§ 28.  L’istone  è una  sostanza  proteica  isolata  da  Kossel  dai  glo- 
buli rossi  delle  anatre  e da  Lilienfeld  dal  nucleoistone  del  timo 
(un  nucleoproteide),  e di  altri  tessuti. 

Questa  sostanza  sciolta  in  H Q1  diluito  è precipitata  dall’io  H3,  in 
un  eccesso  della  quale  è insolubile;  dà  la  reazione  del  biureto  a 
freddo  ; in  soluzione  neutra  è precipitata  dal  (N  H4)2  S O4,  N H4  Cl, 
Mg  SO4,  Ka2  CO3,  NH3,  acqua  di  calce,  Ka  OH,  ecc. 

Secondo  Lilienfeld,  l’istone  è una  sostanza  proteica,  che  ha 
notevoli  proprietà  basiche,  come  resulta  dal  fatto  che  con  H Cl  forma 
una  combinazione  facilmente  solubile  in  acqua.  Esiste  in  due  modi- 
ficazioni : queila,  detta  sopra,  che  è precipitata  dall’  K H3  ed  è inso- 
lubile in  H2  O,  e un’altra,  che  è precipitata  dall’alcool  e dall’etere 
ed  è solubile  in  H2  O.  La  prima  può  essere  trasformata  nella  se- 
conda, sciogliendola  in  H Cl  diluito  e precipitandola  con  alcool  ed 
etere. 

Kossel,  che  scoprì  questa  sostanza,  la  ritenne  come  un  proteoso 
(donde  il  nome)  ; ma  Lilienfeld  ha  trovato  che  è coagulabile  dal 
calore  : potrebbe  dunque  costituire  un  corpo  di  passaggio  dalle  pro- 
teine coagulabili  ai  proteosi. 

L’istone  sarebbe  sempre  legato,  come  base,  ad  un  acido,  la  nu- 
cleina, e sicuramente  non  è,  secondo  Lilienfeld,  un  prodotto  arti- 
ficiale di  laboratorio. 

Hi  comune  coi  proteosi  e coi  peptoni  ha  che,  introdotto  nel  san- 
gue di  un  animale  ne  impedisce  la  coagulazione;  alla  sua  presenza 
nei  leucociti  sarebbe  dovuta,  secondo  Lilienfeld,  la  normale  flui- 
dità del  sangue  (ved.  Coagulazione  del  sangue). 


Bottazzi.  — Chimica  fisiologica.  — 31. 
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B.  — Le  proteine  denaturate. 

§ 29.  Con  questo  nome  intendiamo  significare  uno  stato  speciale 
in  cui  passano  le  proteine,  in  seguito  all’azione  o di  sostanze  chi- 
miche o di  enzimi;  uno  stato,  cioè,  in  cui  esse  non  sono  più  so- 
lubili nel  liquido  donde  precipitarono. 

Tutte  le  sostanze  chimiche,  che  contraggono  combinazioni  stabili 
coi  corpi  proteici,  li  denaturano.  Ma  non  è a queste  proteine  dena- 
turate coi  noi  vogliamo  qui  particolarmente  accennare,  poiché  tale 
denaturazione,  come  la  vera  coagulazione  da  calore,  si  discosta  poco 
da  una  profonda  alterazione  di  essi. 

Proteine  denaturate  nello  stretto  senso  della  parola  noi  chiamiamo 
la  fibrina,  la  miosina,  e i così  detti  albuminati  acidi  e alcalini. 

Ma  della  fibrina  e della  miosina  ci  occuperemo  a proposito  del 
sangue  e del  tessuto  muscolare.  Onde  qui  non  ci  resta  che  trattare 
brevemente  dei  cosi  detti  albuminati. 

E innanzi  tutto  desidereremmo  vedere  abbandonata  una  volta  per 
sempre  questa  parola:  albuminati,  che  non  ha  alcuna  significazione. 
Questo  nome  converrebbe  piuttosto,  e alcuni  lo  adoperano  (Hei- 
denhain,  ecc.),  alle  proteine  native.  I così  detti  albuminati  non 
sono  delle  combinazioni  saline  ; gli  albuminati  alcalini  o alcalialbu- 
minati,  piuttosto  che  sostanze  alcaline,  sono  dei  corpi  aventi  i ca- 
ratteri di  acidi  forti;  gli  albuminati  acidi  o acidalbuminati  sono  dei 
semplici  prodotti  d’incipiente  scissione  delle  proteine  native,  e iso- 
lati, hanno  appena  reazione  acida.  Per  indicare,  dunque,  solamente 
che  questi  prodotti  si  formano  sotto  l’azione  di  un  alcali  o di  un 
acido,  preferiamo  di  adottare  un’espressione  indifferente  che  non 
pregiudica  l’intima  natura  del  corpo,  e scegliamo  quella  di  acidopro- 
teine  e di  alcaliproteine,  e rispettivamente  i nomi  : acidoalbumine, 
acidoglobuline,  alcalialbumine,  alcaliglobuline,  ecc. 

Il  nome  di  idroalbumine  proposto  da  Gautier  starebbe  a indicare  che 
questi  corpi  sono  prodotti  di  scissione  idrolitica. 

§ 30.  Le  acidoproteine  e le  alcaliproteine  (albuminati  acidi  o alca- 
lini degli  Autori)  sono  sostanze  proteiche  resultanti  dalle  proteine  in 
seguito  all’azione  sopra  di  esse  di  acidi  o di  alcali  concentrati  o 
diluiti. 

Le  acidoproteine  si  ottengono  sciogliendo  delle  sostanze  proteiche 
in  acidi  minerali  concentrati  o facendole  digerire  per  lungo  tempo 
in  acidi  diluiti,  meglio  scaldando.  Se  la  sostanza  proteica  è abbon- 
dante e l’acido  concentrato,  si  può  ottenere  l’acidoproteina  in  forma 
di  una  gelatina  più  o meno  solida;  in  caso  contrario,  l’acidopro- 
teina rimane  disciolta,  non  si  rapprende  in  gelatina.  Tutti  gli  acidi 
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e tutte  le  sostanze  proteiche  danno  acidoproteine,  le  quali  non  sono 
altro  che  i primissimi  stadi  di  scissione  delle  molecole  proteiche, 
con  cui  si  trovano  legati  gli  acidi  corrispondenti. 

A seconda  della  natura  della  sostanza  proteica,  dell’acido  e del- 
Tintensità  d’azione  di  questo  su  quella,  si  possono  avere  diverse 
acidoproteine,  differenti  fra  loro  solamente  per  caratteri  accessori. 

Nel  primo  stadio  della  digestione  cloridro-peptica  le  proteine  si 
trovano  trasformate  in  acido-proteine,  che  sogliamo  chiamare  sinto- 
nine,  nome  che  da  molti  è del  resto  esteso  a tutte  le  acidoproteine, 
benché  originariamente  significasse  solo  l’acidomiosina. 

Le  acidoproteine  sono  solubili  in  acidi  diluiti,  insolubili  in  acqua, 
in  soluzioni  di  sali  neutri,  in  carbonati  e fosfati  alcalini. 

È notevole  il  fatto  che,  a misura  che  si  forma  un’acidoproteina, 
l’acidità  del  liquido  totale  diminuisce  e finisce  per  scomparire, 
essendo  l’acido  libero  aggiunto  man  mano  saturato  dalle  parti  ami- 
date della  molecola  proteica  (Gautier). 

Scaldando  le  acidoproteine  in  HC1  10  °/0  in  eccesso,  si  trasfor- 
mano gradualmente,  dando  dei  corpi  sempre  più  solubili  in  alcool 
diluito. 

Le  alcaliproteine  si  formano  per  azione  degli  alcali  sulle  proteine, 
mentre  dalla  molecola  proteica,  che  contrae  vere  combinazioni  con 
essi,  si  stacca,  come  dicemmo,  una  parte  di  N e di  S.  Le  alcalipro- 
teine che  così  si  formano  hanno  un  potere  di  rotazione  specifico  su- 
periore. 

Se  si  fanno  agire  alcali  caustici  [concentrati  o in  sostanza  sopra 
soluzioni  concentrate  di  jiroteine,  si  ottiene  la  alcalijiroteina  corri- 
spondente in  forma  di  una  gelatina  più  o meno  solida,  che  si  scioglie 
scaldando;  in  caso  contrario,  le  alcaliproteine  si  formano,  ma  riman- 
gono sciolte,  non  si  rapprendono  in  masse  gelatinose. 

A seconda  della  specie  di  proteina  e dell’intensità  d’azione  dell’al- 
cali e della  varia  specie  di  questo,  si  hanno  varie  alcaliproteine,  che 
però  differiscono  solamente  per  caratteri  accessori. 

Le  alcaliproteine  sono  solubili  in  alcali  diluiti  e in  acqua  di  calce, 
donde  le  preciintano  gli  acidi  diluiti;  sono  anche  solubili  in  carbo- 
nati e spesso  in  fosfati  alcalini. 

Quando  si  parla  di  alcaliproteine,  s’intende  significare  semjire  or- 
dinariamente i prodotti  dell’azione  della  K O H o della  Na  O H sulle 
proteine. 

Man  mano  che  si  forma  l’alcaliproteina,  l’alcali  libero  aggiunto 
sparisce  dal  liquido,  che  tende  a diventare  neutro  ; e l’alcaliproteina 
che  si  forma  assume  sempre  più  carattere  acido,  cosi  che  essa,  com- 
parata alla  proteina  primitiva,  satura  a peso  eguale  due  volte  più 
d’alcali  libero.  (Ciò  vale  per  l’ovalbumina,  Gautiee). 
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La  distinzione  di  una  speciale  alcaliproteina  — col  nome  di  casealbu- 
mina  — , fatta  da  Gautier,  è forse  superflua.  Questo  corpo  sarebbe  il  primo 
prodotto  dell’azione  a freddo  degli  alcali  diluitissimi  sulle  proteine  (propria- 
mente sulTovalbumiua)  ; esso  non  avrebbe  ancora  sofferto  alcun  profondo 
sdoppiamento;  solo  le  catene  di  anidridi  dell’albumina  si  sarebbero  aperte  per 
idratazione.  Differirebbe  dalle  altre  alcali  proteine  per  la  sua  insolubilità  in 
fosfato  sodico  e per  la  difficile  solubilità  in  carbonato  sodico  1 o/Q  (in  carbo- 
nato sodico  10  % è insolubile). 

Danilewsky  distinse  col  nome  di  protalbine  un  miscuglio  di  corpi  deri- 
vati dalle  proteine  sotto  l’azione  degli  alcali,  che  si  formano  per  idratazioni 
successive,  con  simultanea  separazione  di  Ca,  Mg,  II3  PO4  e parte  di  N e S 
dalla  molecola  proteica;  sono  solubili  in  alcool  diluito  e caldo,  sono  notevol- 
mente acidi  e decompongono  a caldo  i carbonati  e gli  acetati. 

§ 31.  Le  acido-  e alcaliproteine  sono  quasi  insolubili  in  acqua  e 
in  soluzioni  diluite  di  Ha  Gl  neutre,  ma  sono  solubilissime  in  pre- 
senza rispettivamente  di  piccolissima  quantità  di  acidi  e di  alcali.  Le 
soluzioni  di  alcaliproteine  fatte  presso  che  neutre  non  coagulano  al 
calore,  se  non  vi  s’aggiunge  una  sufficiente  quantità  di  sale  neutro. 
Le  acidoproteine,  che  non  coagulano  mai  al  calore,  precipitano 
quando  le  loro  soluzioni  sono  neutralizzate  con  un  alcali;  e,  vice- 
versa, le  alcaliproteine  precipitano  quando  le  loro  soluzioni  sono 
neutralizzate  con  un  acido. 

Un’  acido-  o alcaliproteina,  sciolta  in  un  liquido  acido,  è fa- 
cilmente precipitata,  saturandone  la  soluzione  con  Ha  Gl  o con 
(HH4)2  SO4,  ecc.;  se,  invece,  è sciolta  in  un  alcali,  a seconda  della 
quantità  di  questo,  è difficilmente  o punto  precipitata  dal  Ha  CI  in 
sostanza. 

Relativamente  agli  acidi  minerali  e ai  sali  metallici,  le  soluzioni 
quasi  neutre  di  alcali-  o acidalbumine  si  comportano  come  le  pro- 
teine, anzi  come  le  globuline. 

Parecchi  fatti  stanno  a dimostrare  che  le  alcaliproteine  sono  so- 
stanze in  cui  la  denaturazione  è più  avanzata  di  quello  che  non  sia 
nelle  acidoproteine.  Quando  si  precipita  un’alcaliproteina  dalla  sua 
soluzione  alcalina  con  un  acido,  e poi  la  si  ridiscioglie  in  un  eccesso 
dello  stesso,  non  la  si  è per  ciò  trasformata  in  acidoproteina.  In- 
vece è possibile  trasformare  un’acidoproteina  in  alcaliproteina,  scio- 
gliendola in  alcali  forte.  Dall’alcaliproteina,  infatti,  cui  manca  una 
parte  dell’H  e dello  S della  proteina  primitiva,  non  si  può  passare 
a una  sostanza  che  rappresenta  un  semplice  prodotto  di  scissione 
idrolitica  della  proteina,  qual’è  Pacidoproteina. 

Le  alcaliproteine  inoltre  agiscono  come  acidi  forti,  tanto  che  pos- 
sono sciogliersi  in  acqua,  in  presenza  di  Ga  G O3,  dal  quale  liberano 
PCO2,  ciò  che  non  fanno  le  acidoproteine. 

Acido-  e alcaliproteine,  a freddo,  si  formano  molto  lentamente  per 
l’azione  di  acidi  o di  alcali  diluiti,  e si  formano  tanto  più  difficil- 
mente quanto  maggiore  è la  quantità  di  sali  sciolti  nel  liquido.  Solo 
alcune  proteine  muscolari  si  trasformano  facilmente  in  acidopro- 
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teine  anche  in  presenza  di  molti  sali  e per  azione  di  acidi  dilui- 
tissimi. 

Le  acido-  e alcaliproteine  hanno  molti  caratteri  comuni  con  altre 
sostanze  proteiche,  dalle  quali  non  è sempre  facile  distinguerle. 

Le  acidoproteine  differiscono  dalla  miosina  per  la  loro  insolubilità 
in  NH4C1,  dalle  alcaliproteine  perchè  sono  insolubili  in  soluzioni 
diluite  di  fosfato  sodico,  perchè  non  liberano  l’O  0~  dai  carbonati 
alcalini  e terrosi  e perchè  sono  incoagulabili. 

Le  alcaliproteine,  che  hanno  alcuni  caratteri  in  comune  con  i nu- 
cleoproteidi,  se  ne  distinguono  perchè  non  lasciano  residuo  nella 
digestione  cloridro-peptica,  perchè  non  contengono  P in  così  grande 
quantità  e non  j>roducono  coagulazione  intravasale. 

0.  — Le  nucleoalbumine. 

§ 32.  Classificazione  delle  sostanze  proteiche  complesse.  — UST el  do- 
minio delle  sostanze  cosi  dette  nucleiniclie  esisteva  fino  a qualche 
anno  addietro  una  grande  confusione,  per  il  fatto  che  alcuni  autori 
davano  il  nome  generico  di  nucleoalbumine  a tutte  quelle  sostanze 
proteiche  che,  durante  la  digestione  cloridropeptica,  dànno  un  re- 
siduo fosforato  insolubile,  mentre  altri  già  cominciavano  ad  intro- 
durre la  distinzione  fra  nucleoalbumine  e nucleoproteidi,  e s’è  visto 
recentemente  il  Neumeister  comprendere  sotto  l’unica  categoria  di 
proteidi  tutte  le  dette  sostanze. 

Noi  vogliamo  cercare  di  fare  una  classificazione  razionale  di  esse, 
basata  sopra  dati  analitici  bene  accertati  e costanti,  seguendo  i con- 
cetti di  Kossel  e di  Hammaesten,  che  hanno  il  merito  di  aver 
molto  contribuito  a districare  questo  problema. 

Per  nucleine  ( nucleine  vere  di  Kossel),  innanzi  tutto,  intendiamo 
un  gruppo  di  sostanze  proteiche,  le  quali  danno,  come  prodotti  di 
scissione,  le  basi  nucleiniche. 

Per  pseudonucleine,  invece,  quelle  sostanze  che,  pur  essendo  fo- 
sforate, non  dànno  come  prodotto  di  scissione  diretta  delle  basi 
nucleiniche,  ma  delle  proteine  fosforate,  della  specie  di  quelle  otte- 
nute da  Liebermann,  facendo  agire  l’acido  metafosforico  sulle  pro- 
teine native  disciolte.  Queste  pseudonucleine  simulano,  nel  loro 
comportamento,  le  nucleine,  cui  somigliano  molto  in  caratteri  acces- 
sori di  solubilità,  ecc. 

Stabilita  questa  distinzione  fondamentale,  riferentesi  al  nucleo 
fosforato  dei  corpi  proteici  complessi,  chiameremo 

nucleoalbumine  o meglio  nucleoproteine,  quelle  sostanze  proteiche 
fosforate,  risultanti  dalla  combinazione  di  proteine  e di  un  nucleo 
fosforato,  le  quali,  come  la  caseina,  durante  la  digestione  peptica 
dànno  un  residuo  di  pseudonucleina,  e 
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micie oproteidi,  quelle  sostanze  ancora  più  complesse  che,  durante 
la  digestione  peptica,  danno  un  residuo  insolubile  di  nucleina,  e 
nell’ulteriore  decomposizione,  come  prodotti  di  scissione  di  questa, 
delle  basi  allossuriche. 

Se  non  che,  non  tutte  le  sostanze  proteiche  complesse  possono 
essere  aggruppate  in  queste  due  sole  categorie.  Dando  il  nome  di 
proteidi  a tutte  queste  (eccettuate  le  nucleoproteine),  distin- 
gueremo col  nome  di 

nucleoproteidi  le  sostanze  sopra  indicate;  col  nome  di 
glicoproteidi,  quelle  sostanze  che  danno  come  prodotto  di  scis- 
sione, durante  la  loro  cottura  con  acidi  minerali  diluiti,  degli  idrati 
di  carbonio,  accanto  a proteine  coagulabili  ; col  nome  di 

fosfoglicoproteidi,  quelle  che  si  comportano  come  le  precedenti, 
ma  danno  anche,  durante  la  digestione  peptica,  un  residuo  fosforato, 
dal  quale  però  non  possono  ottenersi  delle  basi  nucleiniche;  e col 
nome  di 

nucleoglicoproteidi,  quelle  altre,  il  cui  residuo  insolubile,  nell’ul- 
teriore decomposizione,  fornisce  delle  vere  basi  nucleiniche  o allos- 
suriche. 

Se  noi  pensiamo,  inoltre,  che  le  nucleine  risultano  dalla  combina- 
zione di  proteine  con  l’acido  nucleinico,  che  sono  cioè  sostanze  pro- 
teiche già  molto  complesse , possiamo  benissimo  noverarle  fra  i 
proteidi  nella  classificazione  generale. 

Resterebbe  ad  assegnare  un  posto  alle  lecitalbumine  di  Liebee- 
mann.  Ora,  se  si  parte  dal  principio  che  esse  sono  semplicemente 
delle  proteine  contenenti  un  nucleo  fosforato,  si  potrebbe  questo 
■ considerare  come  una  pseudonucleina,  e noverare  le  lecitalbumine 
fra  le  nucleoalbumine.  Ma  a noi  sembra  più  giusto  noverarle  fra  i 
proteidi,  che  vogliamo  considerare  come  sostanze  risultanti  dalla 
combinazione  di  proteine  con  nuclei  affatto  estranei  e differenti, 
siano  essi  un  nucleo  pigmentato  (emoglobine),  o carboidrato  (glico- 
proteidi), o nucleinico  (nucleoproteidi),  o grasso-fosforato  (lecitalbu- 
mine). 

Vedremo  che  una  quantità  di  altre  sostanze  studiate  in  questi 
ultimi  anni  e che  sono  state  introdotte  con  nomi  nuovi  ( nucleoistoni, 
nucleoni)  non  sono  da  considerarsi  come  nuovi  sotto-gruppi,  come 
specie  chimiche  differenti;  e vedremo  ancora  come  molte  sostanze 
descritte  quali  corpi  preesistenti  nei  protoplasmi  cellulari,  molto 
probabilmente  non  rappresentano  che  il  nucleo  proteico  di  questi 
complessi  proteidi,  che  si  è scisso  durante  i trattamenti  della  so- 
stanza. 

§ 33.  Nucleoalbumine.  — Secondo  quanto  abbiamo  detto  sopra,  le 
nucleoalbumine  sono  sostanze  proteiche,  le  quali  risultano  da  proteine 
combinate  con  pseudonucleine,  cui  si  deve  il  residuo  di  acido  io- 
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sforico  che  esse  clànno  quando  sono  calcinate  con  KOH  e Xa  KO3. 
Nella  digestione  peptica  lasciano  un  residuo  insolubile,  che  però 
non  fornisce  basi  nucleiniche. 

Si  trovano  nei  protoplasmi  delle  cellule  vegetali  e animali,  e nei 
succhi  e secreti  solo  come  prodotto  di  scomposizione  cellulare.  Sono 
fortemente  acide,  tanto  che  mettono  in  libertà  l’COl 2  dai  carbonati; 
quasi  insolubili  in  acqua,  facilmente  solubili  per  l’aggiunta  di  poco 
alcali  (KOH,  Ca  (OH)2),  precipitabili  dai  liquidi  alcalini  mediante 
acidi  diluiti.  Le  loro  soluzioni  acquose  neutre  non  coagulano  al 
calore,  nemmeno  se  si  acidifica  il  liquido  leggermente. 

Differiscono  dalle  globuline,  cui  sono  molto  affini,  perchè  non  sono 
solubili  in  soluzioni  di  sali  neutri,  e per  il  contenuto  in  P. 

Il  prodotto  di  loro  scomposizione  fosforato,  distinto  col  nome  di 
pseudonucleina,  secondo  Liebermann,  risulta  dalla  combinazione  di 
proteina  con  acido  metafosforico. 

Le  nucleoalbumine,  che  sono  anche  caratterizzate  dalla  loro  pro- 
prietà di  unirsi  con  composti  minerali  (Fé,  sali  di  Ca,  ecc.),  che  in 
parte  contribuiscono  alla  loro  solubilità,  presentano  una  composizione 
centesimale  appena  differente  da  quella  delle  proteine,  poiché  il  loro 
nucleo  fosforato  costituisce  una  piccola  parte  dell’intiera  molecola. 
Sembra,  però,  che  di  regola  contengano  un  po’  meno  S delle  pro- 
teine. 

Le  combinazioni  delle  nucleoalbumine  con  gli  alcali  o con  le  terre 
alcaline  sono  solubili  in  H2  O,  anche  in  assenza  di  sali  neutri  ; in 
tale  stato  non  precipitano  con  la  dialisi.  Ma  se  con  un  acido  (acetico) 
si  sottrae  loro  la  base,  tosto  esse  precipitano  ; un  eccesso  di  acido 
le  ridiscioglie. 

Relativamente  alle  reazioni  di  precipitazione,  esse  si  comportano 
come  le  globuline. 

Anche  le  reazioni  colorate  non  differiscono  sostanzialmente  da 
quelle  delle  sostanze  proteiche  in  generale. 

L’unica  prova  che  distingue  con  sicurezza  le  nucleoalbumine  x)  dai 
nucleoproteidi  consiste  in  ciò,  che  il  residuo  insolubile  che  lascia 
nella  digestione  peptica  non  fornisce  basi  nucleiniche. 

§ 34.  Le  caseine.  — La  nucleoalbumina  tipica,  che  noi  meglio  co- 
nosciamo, è la  caseina. 

Le  proprietà  della  caseina  possono  essere  studiate  o nella  sua 
soluzione  naturale,  il  latte,  o in  soluzioni  artificiali.  Qui  noi  ci  oc- 
cuperemo di  queste  ultime. 

Preparazione  della  caseina.  — HAMMABSTEN  ha  indicato  due  pro- 
cessi per  preparare  soluzioni  artificiali  di  caseina.  Il  primo  consiste 


l)  La  maggior  parte  delle  nucleoalbumine  descritto  come  sostanze  estratte  da  vari 

parenchimi  cellulari  sono  dei  nucleoproteidi  (vcd.  in  seguito). 
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essenzialmente  nel  precipitare  la  caseina  saturando  il  latte  con  Ì7a  CI 
alla  temperatura  ordinaria,  ridisciogliere  nell’acqua  alcalinizzata  il 
precipitato,  e poi  ripetere  le  precipitazioni  e le  soluzioni  più  volte 
per  purificare  la  sostanza.  Migliore  è il  secondo  metodo,  il  quale 
consiste  nel  diluire  il  latte  con  4 volumi  d’H2  O,  nel  precipitare  la 
caseina  aggiungendo  dell’acido  acetico  finche  il  liquido  totale  ne 
contenga  0,75  — 1 °/00>  e ridiscioglierla  in  acqua  leggermente  alcali- 
nizzata con  Na2  CO3,  o Na  OH  o Ca  (OH)2.  Precipitandola  e ridiscio- 
gliendola  più  volte,  la  sostanza  è purificata.  La  massima  parte  del 
grasso  rimane  sul  filtro  nella  prima  precipitazione  ; il  rimanente  può 
essere  estratto  con  alcool  ed  etere.  Se  si  vuole  avere  una  soluzione 
neutra  di  caseina,  si  può  neutralizzare  esattamente  con  acido  fosfo- 
rico molto  diluito  la  sua  soluzione  alcalina.  Ma  è sempre  bene,  per 
sciogliere  il  precipitato  di  caseina  ottenuto  mediante  l’aggiunta  di 
acido  acetico,  aggiungere  la  soluzione  diluita  diNaOH,  per  esempio, 
a goccia  a goccia,  tritando  energicamente  la  sostanza  in  un  mortaio, 
e aver  cura  che  la  soluzione  non  diventi  mai  alcalina.  Se,  operando 
in  questo  modo,  non  si  ottiene  un  filtrato  limpido,  vuol  dire  che  nel 
preparato  sono  rimasti  dei  sali  di  Ca;  allora  è bene  ripetere  l’ope- 
razione. La  soluzione  acquosa  neutra  di  sodiocaseina  si  conserva  a 
lungo  in  una  boccia  ben  chiusa,  specialmente  se  vi  si  aggiunge  un 
po’  di  cloroformio.  Se  si  mette  a contatto  di  una  soluzione  di  2sa2  CO3, 
la  caseina  precipitata  si  scioglie  egualmente,  mentre  si  sviluppa  del 
CO2  libero.  Ma  le  soluzioni  così  ottenute  sono  differenti  da  quelle 
delle  alcaliproteine,  perchè  esse  hanno  sempre  una  reazione  neutra 
o leggermente  acida  (se  l’aggiunta  dell’alcali  è stata  fatta  con  par- 
simonia). Ciò  dimostra  che  la  caseina,  che  ha  i caratteri  di  un  acido 
bibasico,  per  rimanere  in  soluzione  ha  solamente  bisogno  di  saturare 
le  sue  punte  acide,  non  della  presenza  di  alcali  liberi,  come  le  alca- 
liproteine, che  precipitano  non  appena  si  sia  neutralizzato  esatta- 
mente il  liquido  in  cui  si  trovano  disciolte. 

Wroblewski  ha  finalmente  preparato  la  caseina  pura,  precipitando 
la  calciocaseina  naturale  del  latte  di  mucca  con  (N.H4)2  SO4,  lavando 
il  precipitato  con  una  soluzione  30  % dello  stesso  sale,  sciogliendola 
poi'  in  acqua  pura,  e allontanando  il  grasso  mediante  la  centrifuga- 
zione e l’etere.  Trasformava  poi  la  calciocaseina  così  ottenuta  in 
sodiocaseina,  precipitando  la  caseina  dalla  soluzione  acquosa  con 
acido  acetico,  sciogliendo  il  precipitato  in  Na  OH  diluita,  e prepa- 
rava la  caseina  pura  precipitandola  dalla  sua  soluzione  sodica  con 
acido  acetico,  lavando  il  precipitato  con  H2  O,  alcool,  etere,  e dis- 
seccandolo nel  vuoto  sull’IL2  SO4. 

Proprietà  della  caseina.  — La  caseina  non  è precipitata  mediante 
la  diluzione  delle  sue  soluzioni,  nè  dà  una  corrente  di  CO2,  purché 
la  soluzione  non  abbia  reazione  acida,  nè  dializzando  i soli  sali  al- 
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calini  del  latte,  bensì  quando  la  dialisi  è talmente  protratta  che  si 
allontanano  anche  i sali  alcalino-terrosi  (TI.  Sciimidt).  Il  (UH4)2  SO4, 
il  Mg*  SO4,  il  Cu  SO4,  il  Ha  01,  aggiunti  fino  a saturazione,  la  precipi- 
tano, i primi  tre  soli  completamente  ; lo  stesso  fanno  gli  acidi  diluiti 
aggiunti  in  una  proporzione  determinata,  giacché  aggiunti  insuffi- 
cientemente non  la  precipitano  completamente,  aggiunti  in  piccolo 
eccesso  la  ridisciolgono,  almeno  parzialmente.  Queste  soluzioni  acide 
sono  poi  di  nuovo  precipitate  da  un  grande  eccesso  di  acidi  minerali. 
La  presenza  di  sali  neutri  rende  più  diffìcile  la  preparazione  della 
caseina  mediante  il  trattamento  con  gli  acidi,  di  cui  bisogna  aggiun- 
gere per  ciò  una  quantità,  maggiore. 

Pura,  è insolubile  in  acqua  e in  soluzioni  di  Ha  CI  e di  Mg  SO4  ; 
solubile  negli  alcali,  nelle  terre  alcaline,  nei  fosfati  alcalini,  in  so- 
luzioni 1 °/o  di  fluoruro  di  sodio,  ossalato  d’ammonio  e di  potassio 
(Arthus).  Il  calore  non  la  coagula,  nemmeno  in  presenza  d’una 
gran  quantità  di  solfato  d’ammonio  o d’altro  sale  neutro.  L’alcool 
precipita,  ma  non  denatura  la  caseina. 

Ma  le  soluzioni  di  caseina  in  Ha  FI  differiscono  dalle  altre  so- 
luzioni alcaline,  terrose,  fosfoalcaline,  ecc.  di  caseina  per  due  ca- 
ratteri: perchè  da  esse  la  caseina  è precipitabile  mediante  la  dilu- 
zione e il  CO2,  e perchè  non  ne  è precipitabile  col  Ha  CI  aggiunto 
fino  a saturazione.  Si  comportano,  però,  come  le  altre  verso  il  sol- 
fato d’ammonio  e di  magnesio  e verso  gli  acidi. 

Le  soluzioni  di  caseina,  in  presenza  di  una  quantità  sufficiente  di 
sali  di  Ca,  sono  coagulate  dal  fermento  labico  o chiniosina. 

Se  mancano  i sali  di  Ca,  la  caseina  non  coagula;  ma  viene  tal- 
mente modificata  da  questo  fermento,  che  con  raggiunta  dei  detti 
sali  coagula  subito,  anche  se  l’enzima  è stato  distrutto,  per  esempio, 
col  calore.  (Per  notizie  più  estese,  ved.  Latte). 

Il  modo  di  comportarsi  della  caseina  verso  i sali  di  Ca  ci  chiarisce 
in  parte  lo  stato  in  cui  si  trova  nel  latte.  La  caseina  infatti  si  scioglie 
in  acqua  in  presenza  di  Ca  CO3,  perchè  ne  libera  il  CO2  fissando  la 
base.  Inoltre  se  si  scioglie  la  caseina  in  acqua  di  calce  e poi  si  neu- 
tralizza esattamente  il  liquido  con  acido  fosforico  molto  diluito,  la 
caseina  rimane  apparentemente  in  soluzione,  perchè  un  precipitato 
visibile  non  si  forma  nè  di  caseina  nè  di  fosfato  di  calcio;  ma  real- 
mente essa  trovasi  allo  stato  di  forte  rigonfiamento,  come  nel  latte, 
e conferisce  un  aspetto  opalescente  al  liquido,  la  cui  opacità  aumenta 
col  calore;  sicché  bisogna  ammettere  che  l’aspetto  fisico  del  latte  è 
dovuto  in  parte  alla  presenza  della  caleiocaseina  in  quello  stato 
speciale  di  forte  rigonfiamento  che  caratterizza  in  generale  le  solu- 
zioni delle  combinazioni  calciche  di  questa  nucleoalbumina. 

Allo  stato  secco,  la  caseina  si  presenta  come  una  polvere  fine, 
Bottazzi.  — Chimica  fisiologica.  — 32. 
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bianca,  la  quale  non  perde  la  sua  solubilità  nemmeno  se  è scaldata 
a 100°  0.  e più. 

La  caseina  del  latto  di  mucca  ha  la  composizione  centesimale 
(Hammaesten): 

0 53,0;  H 7,0  ; ¥15,7;  S0,S;  P0,85;  0 22,65; 
quella  del  latte  di  donna  è alquanto  differente  (Wkoblewski): 

0' 52,24;  117,32;  ¥14,97;  S 1,11;  P 0,68;  0 23,66. 

Sembra  che  vi  siano  diverse  caseine,  non  ancora  studiate. 

Il  potere  di  rotazione  specifico  della  caseina  è variabile;  quello  di 
una  soluzione  neutra  è 

« (D)  = — 80°. 

Se  si  mescola  una  parte  di  caseina  pura  con  una  parte  (in  peso) 
di  Ca  CO3  e cento  parti  d’H2  O a 35°-40°  C.,  e si  filtra,  il  filtrato 
contiene  una  caseina  calcica  in  soluzione  acquosa,  di  reazione  legger- 
mente alcalina,  che  si  decompone  per  l’azione  degli  acidi.  La  caseina 
calcica  secca  si  presenta  sotto  forma  di  scaglie  splendenti  solubili  in 
H2  O.  Se  si  aggiunge  ad  una  soluzione  di  caseina  calcica  una  solu- 
zione di  albuminato  di  ferro  1 % ? si  ottiene  un  precipitato  bianco, 
che,  ossidandosi,  prende  una  colorazione  rosso-chiara,  è insolubile 
in  H2  O,  inodoro,  insipido,  solubile  con  l’aggiunta  di  ¥H3.  A questa 
sostanza  il  Dawyolow,  che  l’ha  jmeparata,  ha  dato  il  nome  di  nucleo- 
albuminato  di  ferro,  e contiene  5,2  °/0  di  ossido  di  ferro. 

Bondzynski  e Zoja,  ossidando  la  caseina  con  permanganato  po- 
tassico, trovarono  che  il  processo  d’ossidazione  decorre  per  la  ca- 
seina in  modo  speciale. 

Il  contenuto  percentuale  di  C e specialmente  d’H  sono  molto  mi- 
nori nel  prodotto  d’ossidazione  che  nella  caseina;  anche  lo  S dimi- 
nuisce e il  P non  si  separa,  come  risulta  dalla  seguente  tabella. 

£ 

TaJbella  ventisettesima. 


Esp.  A. 

Esp.  B. 

Eruzione  I. 

Erazione  II. 

Erazione  I. 

Erazione  H. 

c o/o 
H » 
N » 
S » 
P » 

51,05 

7,10 

14,90 

49,11-49,53 

6,63-H,65 

14,99 

51,92-52,07 

6,74-6,81 

14,63-14,91 

0,760 

0,702 

50,03-49,72 
6,39-6,48 
14,74-14,63 
' 0,714 

0 » 

" 1 

~ 

Il  rapporto  ^ = 3,38,  cioè  identico  a quello  (3,38)  che  per  la  ca- 
seina si  deduce  dalle  analisi  di  Hammarsten. 
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Nella  digestione  cloridro-peptica  la  caseina  lascia  indietro  nn  re- 
siduo di  pseudonucleina,  che  può  variare  dall’1,29  al  21,1  °/0  della 
sostanza  digerita  (Moraozewski),  e il  cui  contenuto  in  P può  anche 
variare  molto  (0,88  — G,8G  °/0.  Non  sembra  però  chela  pseudonucleina 
contenga  tutto  il  P della  caseina. 

Secondo  Danilewsky  la  caseina  risulta  di  due  o tre  sostanze  distinte  : la 
caseoalbumina  e le  caseoprotalbine.  La  caseina  di  Hammarsten  sarebbe  la 
caseoprotalbina  di  Danilewsky.  Queste  divergenze  sarebbero  dovute  al  me- 
todo diverso  di  preparare  la  sostanza  pura. 

Le  sostanze  caseoprotalbiche  costituirebbero  circa  il  terzo  del  peso  totale 
della  caseina.  Per  estrarle  si  fa  bollire  la  caseina  in  alcool  50  % e si  filtra 
a caldo;  nel  filtrato,  col  raffreddamento,  precipitano  in  grossi  fiocchi  bianchi. 
La  caseoprotalbina  è insolubile  in  acqua,  ha  reazione  fortemente  acida;  ad 
essa  la  caseina  dovrebbe  le  sue  proprietà  acide.  Questo  corpo  risulterebbe  a 
sua  volta  d’una  caseoprotalbina  e d’una  caseoprotalbinina.  La  caseoalbumina, 
che  si  ottiene  dal  residuo  dopo  l’estrazione  della  caseoprotalbina,  non  ha 
proprietà  acide;  è solubile  in  soluzioni  alcaline  e nelle  soluzioni  diluite  degli 
acidi  minerali.  Mentre  la  caseoalbumina  lascia  ceneri  costituite  di  calce  e di 
acido  fosforico,  la  caseoprotalbina  non  lascia  ceneri  in  seguito  alla  sua  com- 
bustione (Danilewsky,  C.  Schepiloff). 

§ 35.  Fra  le  nucleoalbumine  nel  senso  moderno  della  parola  è da 
noverarsi  anche  Povovitellina. 

L’ovovitellina  si  ottiene  dal  tuorlo  estratto  con  alcool  ed  etere  ; 
viene  poi  digerita  in  succo  gastrico  artificiale,  per  cui  lascia  un  re- 
siduo, che  è la  sua  pseudonucleina,  la  quale  contiene  molto  Fe; 
onde  Bunge  le  dette  il  nome  di  ematogene  (ved.  Uovo). 

§ 36.  Le  pseudonucleine.  — Le  pseudonucleine  si  ottengono  du- 
rante la  scissione  operata  dal  succo  gastrico  delle  nucleoalbumine  e 
dei  fosfoglicoproteidi  (ved.  in  seguito);  ma,  a differenza  delle  nu- 
cleine vere,  finiscono  per  essere  lentamente  digerite  da  un  succo 
gastrico  artificiale  molto  attivo. 

Le  pseudonucleine  contengono  una  considerevole  quantità  di  P, 
che  può  essere  separato  in  forma  di  acido  metafosforico  dagli  acidi 
minerali  (Liebermann). 

Esistono  diverse  pseudonucleine  : alcune  forniscono  solamente  so- 
stanza proteica  e P e corrisponderebbero  al  « nucleo  prostetico  » (ved. 
in  .seguito)  dei  nucleoproteidi  o delle  nucleine;  altre  forniscono  so- 
stanza proteica,  P e una  sostanza  riducente,  e corrisponderebbero  al 
« nucleo  prostetico  » dei  gliconucleoproteidi. 

Sono  sostanze  amorfe,  insolubili  in  H2  O,  alcool,  etere,  solubilissime 
in  alcali  diluiti;  sono  precipitate  dagli  acidi  diluiti.  Danno  le  rea- 
zioni delle  sostanze  proteiche. 

Non  si  sa  ancora  bene  in  quale  stato  si  trovi  il  P nelle  pseudonu- 
cleine, se  esso  cioè  sia  semplicemente  combinato  nella  molecola  pro- 
teica, o,  come  nell’acido  nucleinico  delle  nucleine  vere,  taccia  parte 
di  un  acido  organico  distinto,  che  poi,  combinandosi  con  le  proteine, 
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darebbe  le  pseudonucleine.  Altmann  preparò  dal  rosso  d’uovo  uu 
acido  che  erroneamente  credette  essere  acido  nucleinico,  poiché  esso 
non  dà  basi  nucleiniche;  esso  potrebbe  piuttosto  essere  chiamato 
acido  pseudonucleinico  (paranucleinico  di  Kossel),  considerandolo 
non  come  identico,  ma  come  analogo  all’acido  nucleinico  vero.  Anche 
Willdenow  ottenne  dalla  pseudonucleina  della  caseina  una  sostanza 
fosforata  precipitante  le  proteine.  Kossel  però  crede  che  per  ora 
dobbiamo  contentarci  di  ammettere  che  le  pseudonucleine  siano  co- 
stituite o da  proteina  e acido  pseudonucleinico,  o da  proteine  e un 
qualunque  acido  fosforico  inorganico  (per  esempio  il  metafosforico 
di  Liebermann).  Milroy  ha  studiato  meglio  quest’acido  scoperto 
da  Altmann  e resultante  dalla  scissione  della  pseudonucleina  del 
rosso  d’uovo. 

Proprietà  dell’acido  pseudonucleinico.  — Esso  precipita  la  sintonina 
in  una  soluzione  2 % di  acido  acetico,  in  forma  di  flocchi  bianchi,  che 
sono  disciolti  dall’HCl  0,25%;  11011  dà  basi  nucleiniche;  dà  la  rea- 
zione del  biureto,  ma  non  quella  di  Millon  ; non  precipita  con 
acido  acetico  e ferrocianuro  potassico.  Bollito  a lungo  in  acqua  o in 
soluzione  acetica,  perde  la  proprietà  di  precipitare  le  proteine,  e nel 
liquido  si  trova  dell’acido  fosforico. 

Preparazione  della  pseudonucleina.  — Per  preparare  la  pseudonu- 
cleina si  parte  da  una  soluzione  di  caseina,  o d’ovovitellina  o d’ic- 
tulina,  che  si  sottopone  alla  digestione  cloridro-peptica  per  24  ore. 
Si  separa,  filtrando,  il  precipitato,  lo  si  lava  con  acqua,  e lo  si  puri- 
fica sciogliendolo  in  alcali  diluiti  e riprecipitandolo  con  acidi  anche 
diluiti  (Hamm AUSTEN). 

D.  — I PROTEIDI. 

§ 37.  Generalità.  — Secondo  la  definizione  da  noi  data  sopra,  per 
proteidi  intendiamo  delle  sostauze  proteiche  complesse,  resultanti 
dalla  combinazione  di  una  o più  molecole  di  proteine  native  con  uno 

0 più  nuclei  non  proteici  o proteici  nucleiuici.  Così  i nucleoproteidi, 
le  nucleine  sensu  strictiori  (proteine  -J-  nucleine  o acido  nucleinico), 

1 glicoproteidi  (proteine  -f-  idrati  di  carbonio),  i fosfoglicoproteidi 
(proteine  fosforate  -f-  idrati  di  carbonio),  i nucleoglicoproteidi  (pro- 
teine -f-  idrati  di  carbonio  -j-  nucleine),  le  emoglobine  (proteine  -{-  ema- 
tina), le  lecitali» uniine  (proteine  -f-  lecitina),  sottogruppi  che  noi  stu- 
dieremo ora  nell’ordine  enunciato,  appartengono  tutti  a questa  grande 
categoria  di  corpi  proteici. 

La  loro  importanza  biologica  è straordinariamente  grande.  Essi 
costituiscono  lo  scheletro  morfologico  d’ogni  protoplasma  e d'ogni 
nucleo,  rappresentando  la  parte  organizzata  fissa  dell’ elemento  cel- 
lulare, nella  quale  si  svolgono  i fenomeni  della  vita.  Se  si  pensa 
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l’enorme  complessità  della  molecola  d’uu  proteide,  si  può  forse  ri- 
manere ammirati,  ma  non  maravigliati,  della  molteplicità  di  funzioni 
svariate  che  in  essa  possono  successivamente  e simultaneamente  aver 
luogo.  Bisogna  pensare  che  ai  molti  gruppi  atomici  che  abbiamo 
visto  esistere  nella  molecola  proteica,  qui  si  aggiungono  o un  gruppo 
carboidrato  speciale  solo  o insieme  con  un  gruppo  nucleinico,  o un 
gruppo  pigmentato  ferruginoso,  ecc.,  e che  tutti  questi  nuovi  gruppi 
hanno  proprietà  particolari,  ben  differenziate,  benché  in  parte  ancora 
ignote. 

Questi  corpi  che  si  son  venuti  costruendo  per  via  di  polimerizza- 
zione e di  addizione  di  nuovi  gruppi  atomici  estranei,  aumentando 
in  complessità,  hanno  perduto  quasi  affatto  la  solubilità  in  liquidi 
neutri  o leggermente  acidi,  ed  essi  stessi  hanno  acquistato  caratteri 
fortemente  acidi,  che  loro  permettono  di  fissare  altre  sostanze.  Se, 
però,  l’insolubilità  di  questi  corpi  assicura  la  stabilità  degli  elementi 
morfologici  e spiega  i maravigliosi  ordinamenti  strutturali  dei  nuclei 
e degli  stromi  citoplasmatici,  essi  rimangono  pur  sempre  dei  coiq)i 
colloidi  in  uno  stato  di  rigonfiamento,  che  permette  lo  svolgersi  delle 
azioni  chimiche  e chimico-fìsiche  più  svariate. 

Essi  rappresentano  forse  in  modo  esclusivo  la  sostanza  organizzata, 
stabile  nel  suo  incessante  modificarsi,  donde  scaturisce  la  vita;  ad 
essi  i succhi  organici  apportano  i materiali  per  la  loro  incessante 
ricostruzione. 

Il  gruppo  dei  proteidi  s’è  venuto  in  questi  anni  accrescendo  di 
molto,  perchè  una  quantità  di  sostanze  descritte  prima  con  altri 
nomi,  per  cui  sembrava  dovessero  appartenere  ad  altri  gruppi,  si  è 
riconosciuto  dovere  far  parte  di  questo. 

Hoppe-Seyler,  che  introdusse  il  nome  di  proteidi,  ebbe  chiaro  il 
concetto  della  loro  natura,  paragonandoli  con  i glicosidi,  in  cui  però 
il  glicosio  non  conferisce  la  sua  impronta  alla  sostanza  come  il  nucleo 
prostetico  al  proteide.  Kossel  infatti  propose  di  distinguere  col  nome 
di  gruppi  prostetici,  i gruppi  estranei  combinati  col  nucleo  proteico, 
dal  quale  si  distaccano  nei  trattamenti  chimici,  permettendo  di  ri- 
conoscere e classificare  il  proteide  a seconda  della  loro  natura  partico- 
lare. Kossel  attribuisce  poi  una  grande  importanza  a questi  gruppi 
prostetici,  che  egli  considera  come  « gli  strumenti  delle  più  impor- 
tanti funzioni  vitali»,  e ai  quali  egli  attribuisce  perfino  la  forma- 
zione dei  gruppi  proteici. 

§ 38.  Nucleoproteidi.  — Sono  proteidi  che  nella  digestione  pep- 
tica lasciano  un  residuo  insolubile  di  vera  nucleina,  la  quale,  bollita 
con  acidi  minerali  diluiti,  dà  una  sostanza  proteica  e le  così  dette 
basi  nucleiniche. 

Costituiscono  lo  stroma  dei  nuclei  e in  parte  anche  quello  del 
lirotoplasma  delle  cellule.  Kei  liquidi  organici  non  compariscono  che 
come  prodotti  di  distruzione  cellulare. 


254 


PARTE  TRI  MA 


l nucleoproteidi  sono  sostanze  acide,  che  si  combinano  facilmente 
cogli  alcali,  dando  delle  soluzioni  neutre,  nelle  quali  il  calore  pro- 
duce coagulazione,  a circa  05°  0.  Anche  sospesi  in  acqua  pura  o in 
acqua  acidulata,  sono  coagulati  dal  calore,  e perciò  denaturati.  Sono 
precipitati  dall’acido  acetico  e cloridrico  ; ma  il  precipitato  si  scioglie 
più  o meno  difficilmente  in  un  eccesso  di  acido.  Sono  solubili  in 
Na2  CO3,  formando  dei  liquidi  viscosi,  specialmente  se  il  materiale 
è stato  preparato  col  metodo  del  Na  01  (ved.  in  seguito).  Sottoposti 
all’azione  dell’H2  SO4  diluito,  a caldo,  e poi  soprassaturato  il  filtrato 
freddo  con  NH3  e trattato  con  soluzione  ammoniacale  di  AgNO3,  si 
osserva  la  reazione  propria  dei  corpi  xantinici.  Questa  è Tunica 
prova,  oltre  quella  della  coagulabilità  al  calore,  che  differenzi  sicura- 
mente i nucleoproteidi  dalle  nucleoalbumine. 

Una  delle  proprietà  più  singolari  dei  nucleoproteidi  (ad  eccezione 
di  quello  della  bile)  è che,  disciolti  in  soluzioni  di  Uà2  CO3  (1-2  °/0) 
e iniettati  nei  vasi  di  un  animale,  producono  subito  la  morte,  coa- 
gulando più  o meno  intensamente  il  sangue  (Halliburton). 

I nucleoproteidi  presentano  le  reazioni  colorate  delle  ordinarie  so- 
stanze proteiche,  e verso  i più  comuni  reagenti  si  comportano  in 
modo  molto  analogo  alle  globuline. 

L’affermazione  di  Wright  che  il  nucleoproteide  da  lui  preparato 
presenta  una  reazione  rosso-rosa  del  biureto  non  è stata  confermata 
da  Halliburton,  che  ha  sempre  ottenuto  la  reazione  violetta  delle 
sostanze  proteiche. 

Nessun  fondamento  ha  l’opinione  che  la  sostanza  proteica  conte- 
nuta nei  nucleoproteidi)  sia  un  peptone  (Wright,  Lilieneeld)  ; 
essa  è,  secondo  Halliburton,  una  globulina.  Dicemmo  però  che 
Pistone  del  nucleoistone  (che  è un  nucleoproteide)  ha  delle  analogie 
coi  proteosi. 

§ 39.  Biporto  qui  una  lunga  tabella  di  Y.  Lieblein,  in  cui  si 
leggono  le  une  accanto  alle  altre  le  reazioni  differenziali  dei  nucleo- 
proteidi (principalmente  del  nucleoproteide  della  bile  di  bove),  delle 
proteine  dell’albume  d’ovo,  dei  proteosi  e del  peptone.  Yi  ho  ag- 
giunto alcune  reazioni  riguardanti  altri  nucleoproteidi  (quelli  studiati 
da  Halliburton),  che  sono  estratti  dagli  organi. 
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Tabella  ventottesima. 


Reagenti 

Ovoproteine 

Proteosi 
(pept.  WlTTE) 

Nucleoproteide 
della  bile 

Nucleoproteidi 
dei  tessuti 

1. 

Tannino  (Almé). 

(Noto) 

Forte  precipitato. 

Intorbidamento  che 
cresce  lasciando  ri- 
posare. 

— 

2. 

Acido  fosfovolframi- 
co  + H Cl. 

(Noto) 

Abbond.  precipitato. 

Forte  precipitato. 

" 

3. 

«Ioduro  mercnropo- 
tassico  -f-  H Cl  (R. 
di  Bkuecke). 

(Noto) 

Forte  precipitato. 

Minimo  intorbida- 
mento. 

4. 

Acido  metafosforico. 

(Noto) 

(Noto) 

Intorbidamento;  do- 
po lungo  riposo,  pre- 
cipitato fioccoso. 

5. 

Acido  salicilsolforico. 

Abbond.  precip. 
fioccoso. 

Precipitato  finemente 
fioccoso 

Lieve  intorbid.,  che 
aumenta  col  riposo. 

6. 

Acido  acetico. 

(Noto) 

(Noto) 

Precip.  fioccoso  diffi- 
cilmente solubile  in 
un  eccesso  di  reat- 
tivo. 

7. 

Acido  tricloro acetico 
(R.  di  Fraexkel). 

(Noto) 

Forte  intorbid.  per 
abbond.  aggiunta  di 
reattivo  ; dopo  il  ri- 
poso, precipit.  fioc- 
coso. 

Debole  intorbid. , che 
cresce  col  riposo. 

8. 

Soluzione  satura  di 
NaCl  + HCl  (R.  di 
Robert). 

(Noto) 

Forte  intorbidam. 

Intorbidamento  che 
aumenta  col  riposo. 

9. 

Wolfraniato  sodico 
1 p.  -j-  acido  tarta- 
rico 5 p.  in  40  cm.3 
H2  0 (R.  di  JAWO- 
REWSKl). 

Abbondante  pre- 
cipitato. 

Intorbid.  abbastanza 
forte. 

Intorbidam.  in  gran 
parte  solubile  nel- 
l’eccesso di  reattivo. 

10. 

■Wolframato  sodico 
20  %,  acido  citrico 
60  %,  acqua  aa  p.  e. 
(R.  di  Oliver). 

Forte  intorbida- 
mento. 

Intorbidam.  discreta- 
mente forte  insolu- 
bile o quasi  in  ec- 
cesso di  reattivo. 

Intorbidamento  solu- 
bile in  un  eccesso 
del  reattivo. 

Il- 

Hg  Cl2  gr.  8 -f-  ac. 
tartarico  gr.  4 + 
glicerina  g.  20  -j- 
acqua  cm.3  200  (R. 
di  Spiegler). 

Intorbidam.  anu- 
lare nelle  sol. 
forti,  debole  e 
dopo  lungo  ri- 
poso nelle  sol. 
diluite. 

Lieve  intorbid.  anu- 
lare dopo  lungo  ri- 
poso. 

Precipitato  fioccoso 
notevole. 

12. 

Hg  Cl2  1 % 6 p.  + 
acido  acetico  1 p.  (R. 
di  Zouchlos). 

Forte  precipitato 
nelle  soluzioni 
non  troppo  di- 
luite. 

Nessuna  reazione. 

Forte  intorbid.  e do- 
po lungo  riposo  pre- 
cipitato fioccoso. 

13. 

«Ioduro  di  potassio  e 
di  bismuto  4-  H Cl. 

(Noto) 

Precipitato  fioccoso 
abbondante. 

Debole  intorbid. 

— 

14. 

Cu  SO4  + KOH. 

Color  violetto. 

Color  rosso-rosa. 

— 

Color  violetto. 

15. 

Co  SO4  -f-KOH  (R.  di 
Gxezda). 

Color  porpora-e- 
liotropio. Nes- 
sun precipitato. 

Colore  rossiccio-por- 
pora,  rapidam.  can- 
giante in  rosso-bru- 
no. 

Color  porpora 
eliotropio,  co 
me  quello  delh 
proteine. 

§ 40.  Ifucleo-proteicìi  sono  la  massima  parte  delle  sostanze  estratte 
dai  protoplasmi  cellulari,  le  quali  hanno  ricevuto  nomi  diversi,  e cioè  : 
istofibrinogene  (WOOLDRIDGE),  citofribinogene  (WRIGHT),  citoglobina 
0 preglobulina  (Alex.  SCHMIDT),  nucleoistone  (KOSSEL  e LlLIEN- 
FELD),  citoglobalina  (HALLIBURTON),  nucleoalbumina  (PEKELHA- 
Ring).  Tutte  queste  sostanze,  i cui  caratteri  coincidono  essenzial- 
mente fra  loro,  costituiscono  uno  stesso  nucleoproteide,  o varietà 
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appena  distinguibili  di  esso,  con  gli  odierni  mezzi  d’esame.  Anche 
le  nucleoalbumine  di  Halliburton  l)  sono  dei  nucleoproteidi. 

Noi  diremo  prima  dei  processi  migliori  per  isolare  questi  nucleo- 
proteidi,  e xioi  dei  caratteri  peculiari  di  alcuni  di  essi. 

§ 41.  Preparazione  dei  nucleoproteidi.  — Esistono  più  metodi 
per  estrarre  i nucleoproteidi  dai  tessuti: 

1.  Metodo  di  Wooldridoe.  — L’organo  o tessuto  finemente  di- 
viso è estratto  con  acqua  distillata  per  24  ore.  (Il  nucleo-proteide 
passa  nel  liquido  forse  con  l’aiuto  dei  sali  dell’organo).  Si  filtra. 
Nel  filtrato  opalescente  l’acido  acetico  (in  soluzione  3 °/0)  aggiunto 
in  proporzione  di  2-5  cm.3  per  1000  cm.3  di  estratto,  produce  prima 
un  opacamento  e dopo  12-24  ore  un  precipitato  fioccoso,  che  si  de- 
posita nel  corso  di  poche  ore  e viene  poi  raccolto  e lavato  con  acqua 
distillata  acidulata  e x>oi  con  acqua  pura. 

2.  Metodo  di  Halliburton.  — L’organo  o tessuto  finemente  di- 
viso è tritato  in  un  mortaio  con  un  terzo  del  suo  volume  di  Na  CI 
in  polvere  (il  Mg  SO4  o altri  sali  agiscono  egualmente,  ma  è prefe- 
ribile il  Na  Cl).  Si  aggiunge  pochissima  H2  O e si  pesta  la  massa 
viscosa,  glutinosa  che  si  forma.  Quindi  la  si  butta  in  un  gran  vo- 
lume di  H2  O,  e si  scuote  energicamente  il  liquido.  Le  albumine  ri- 
mangono disciolte,  le  globuline  insieme  coi  cenci  del  tessuto  preci- 
pitano al  fondo  del  vaso,  mentre  il  nucleoproteide  rimane  prima  so- 
speso in  forma  di  filamenti  tenaci,  che  poi  si  raccolgono  alla  super- 
ficie in  una  schiuma  coerente,  che  va  subito  separata  e purificata  in 
uno  dei  seguenti  modi  : 

a)  Il  precipitato  ottenuto  col  l.°  metodo  viene  sciolto  in  solu- 
zione diluita  (1-2  %)  di  Na2  C O3,  ed  è poi  riprecipitato  con  acido 
acetico.  Si  ripete  l’operazione  più  volte,  ma  la  sostanza  finisce  per 
rimanere  alterata,  come  hanno  dimostrato  le  analisi  e la  diminuzione 
del  suo  potere  coagulante; 

b)  Il  precipitato  ottenuto  col  2.°  metodo  viene  di  nuovo  trattato 
con  Na  Cl  e di  nuovo  precipitato  nell’H2  O.  L’operazione  è ripetuta 
più  volte,  allontanando  sempre  i piccoli  straccetti  di  tessuto  ade- 
renti al  precipitato,  ma  non  troppe  volte,  perchè  altrimenti  il  nucleo- 
proteide ne  rimane  sensibilmante  alterato. 

Nella  sostanza  così  ottenuta  rimane  del  protogono,  che  può  essere 
allontanato  trattandola  con  alcool  caldo,  che  elimina  anche  il  grasso 
e la  colesterina,  le  cui  ultime  traccie  sono  allontanate  lavando  con 
etere  bollente.  I fosfati  sono  eliminati  lavando  con  acqua  acidulata 
con  acido  acetico  o cloridrico.  Per  purificare  la  sostanza  si  può  anche 
adoperare  il  cloroformio  invece  dell’alcool. 


J)  Nello  pubblicazioni  dell’ A.  fino  a qualche  anno  addietro. 
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È singolare  che  mentre  il  timo,  i gangli  linfatici,  i reni,  il  corpo 
tiroide,  la  milza,  i testicoli,  il  midollo  rosso  delle  ossa  danno  un 
nucleoproteide  con  entrambi  i metodi,  il  fegato,  i tessuti  nervosi 
e la  bile  di  bove  non  lo  danno  che  quando  sono  trattati  con  l’acido 
acetico. 

I nucleoproteidi  preparati  col  metodo  di  Wooldridg-e  si  pre- 
sentano in  forma  di  precipitati  fioccosi,  quelli  preparati  col  metodo 
di  Halliburton  o del  Xa  CI  in  forma  di  filamenti  coerenti  e vi- 
scosi, che,  dopo  il  trattamento  con  l’alcool,  ricordano  molto  da  vi- 
cino i filamenti  di  fibrina.  Differenze  chimiche  però  non  esistono 
fra  loro. 

Halliburton  ha  trovato  che 


il  nucleoproteide 

del 

timo  contiene 

0,8 

°/ 

lo 

di  P 

» 

» 

rene  » 

0,37 

» 

» 

» 

» 

fegato  » 

1,45 

» 

» 

» 

» 

cervello  » 

0,5 

» 

Sembra  che  il  nucleoproteide  iireparato  col  metodo  rapido  del 
Xa  CI  sia  meno  attivo,  probabilmente  perchè  esso  è solamente  il 
corpo  generatore  del  nucleoproteide  fortemente  coagulante,  che  si 
ottiene  col  metodo  lungo  dell’acido  acetico,  alla  stessa  guisa  come 
i zimogeni  contenuti  nei  protoplasmi  cellulari  sono  i generatori  degli 
enzimi  più  attivi  (Halliburton). 

§ 42.  Uno  dei  nucleoproteidi  meglio  studiati  è quello  che  Li- 
lienfeld  ha  descritto  col  nome  di  nucleoistone,  e che  ha  isolato 
dagli  elementi  cellulari  del  timo  di  bove,  dai  leucociti  dei  gangli 
linfatici,  dalle  cellule  spleniche  e testicolari,  dove  esso  costituisce 
la  sostanza  proteica  principale.  Le  analisi  di  questa  sostanza,  ch’egli 
prima  aveva  chiamato  leuconucleina,  lo  hanno  condotto  a stabilire  la 
seguente  sua  composizione  centesimale: 

0 48,46  ; H 7,00  ; X 16,86  ; P 3,025  ; S 0,701  ; O 23,95. 

È una  sostanza  insolubile  in  benzolo,  alcool,  cloroformio,  alcool 
metilico,  etere,  acido  acetico;  solubile  in  acido  acetico  glaciale,  clo- 
ridrico e nitrico  concentrati,  in  Xa2  CO3,  Xa  OH,  UH3  e,  preparato 
di  fresco,  anche  in  soluzioni  di  Xa  Gl  e di  Mg  SO4,  specialmente  in 
presenza  (l’un  po’  d’acido  acetico.  Dalle  sue  soluzioni  neutre  è pre- 
cipitato dall’acido  acetico,  dagli  acidi  minerali  (che,  in  eccesso,  lo 
ridisciolgono),  dall’alcool,  dal  Pt  Cl4,  dai  Ag  X O3,  dal  HgCl2;  non 
è precipitato  dal  Mg  SO'  aggiunto  in  sostanza  fino  a saturazione. 

Per  il  suo  contenuto  in  P e la  sua  solubilità  differisce  da  altri 
nucleo-proteidi,  e,  digerito  in  succo  gastrico,  dà  nucleina  tipica. 

Trattato  con  0,8  °/0  H Gl  dà  una  nucleina  contenente  in  media 
4,991.  °/0  di  Pj  mentre  una  sostanza  proteica  detta  istone  da  Kossel 

Bottazzi.  — Chimica  fisiologica.  — 33. 
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o Lilienfeld  passa  in  soluzione.  Questa  nucleina  differisce  da 
quella  che  si  stacca  durante  la  digestione  peptica,  essendo  solubile 
in  un  eccesso  di  H 01. 


Il  nucleoistone  è una  sostanza  acida.  Bollito  in  soluzione  acquosa 
neutra  o leggermente  alcalina,  dà  un  coagulo  (della  sua  parte  pro- 
teica, che  si  stacca  dalla  nucleina'?);  scaldato  a lungo  con  H'SO5 
dà  come  prodotti  di  scissione  le  basi  nucleiniche,  e propriamente 
adenina  e ipoxantina;  scompone  l’Hi 2  O2. 

Lilienfeld  prepara  il  nucleoistone,  facendo  un  estratto  acquoso 
della  glandola,  che  poi  filtra  e centrifuga  per  liberarlo  dagli  elementi 
cellulari,  e in  cui  precipita  il  proteide  aggiungendo  dell’acido  ace- 
tico. Lo  purifica  ripetutamente  sciogliendolo  in  soluzione  di  Xa2  CO3 
e riprecipitandolo  con  acido  acetico,  e finalmente  lavandolo  con 
acqua  acidulata,  alcool  ed  etere. 

I sali  di  Ca  scindono  il  nucleoistone  in  nucleina  e istone. 

Bueciinee  e Galeotti  hanno  estratto  rispettivamente  dai  corpi 
dei  pneumobacilli  e dei  bacilli  della  peste  bubbonica,  mediante  il 
trattamento  con  soluzione  0,5-1  °/0  di  KOH  o iNa  OH,  un  proteide 
che  presenta  i caratteri  di  un  nucleoproteide  e che  vi  si  trova  in 
gran  quantità.  Quello  isolato  da  Bueciiner  era  piogeno;  quello 
meglio  studiato  e definito  da  Galeotti  produce  la  coagulazione  in- 
travasale ed  ha  proprietà  immunizzanti. 

§ 43.  Le  nucleine.  — Le  nucleine  si  scindono,  secondo  ALTMANN, 
sotto  l’azione  degli  alcali,  in  un  acido  organico  ricco  di  P,  l’acido 
nucleinico,  e in  una  sostanza  proteica.  Il  primo  sarebbe  il  « gruppo 
prostetico  » di  questo  proteide,  la  nucleina  (KOSSEL). 

Nucleine  aventi  questi  caratteri  sono  state  trovate  nei  nuclei  dei 
piociti  (Hoppe-Seyler  e Miescher),  nelle  cellule  del  lievito  di 
birra,  nei  globuli  rossi  nucleati,  nei  leucociti  del  timo  (Kossel.  e 
Lilienfeld),  ecc. 

Esse  sono  molto  ricche  in  P (5,0  %)?  che  si  può  separare  in  forma 
di  acido  metafos  Idrico  (Liebermann). 

Dalle  ricerche  di  Kossel  e Neumann  resulta  che  l’acido  nuclei- 
nico si  trova  nelle  nucleine  in  uno  stato  di  combinazione  più  o meno 
stabile,  a seconda  degli  organi.  Infatti,  la  nucleina  di  molti  organi 
interni,  per  es.  del  pancreas,  è una  combinazione  forte;  quella  del 
timo  è meno  stallile  ; queste  nucleine  si  scindono  nell’acqua  di  ba- 
rite, formando  nucleinati  di  bario,  difficilmente  solubili,  mentre  le 
precedenti  non  si  scindono.  Finalmente  Pacido  nucleinico  può  esi- 
stere addirittura  non  legato,  come  negli  spermatozoi  dei  salmoni.  In 
questa  o nella  forma  di  combinazione  labile,,  esso  eserciterebbe  forse, 
secondo  Kossel,  un’azione  difensiva  a profitto  della  cellula,  legando 
prodotti  proteici  tossici,  ecc. 

Esistono  diverse  nucleine:  alcune,  come  quelle  provenienti  dai 


i 
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nucleoproteidi,  danno  solamente,  scindendosi,  sostanza  proteica  e 
acido  nucleinico,  altre,  come  quelle  provenienti  dai  gliconucleo- 
proteidi  del  pancreas  e della  glandola  mammaria,  danno  sostanza 
proteica,  acido  nucleinico  e una  sostanza  riducente.  Ciò  dimostra 

che  la  sostanza  riducente  è contenuta  nel  « gruppo  prostetico  » dei 

» 

gliconucleoproteidi. 

Come  prodotti  di  scissione  dell’acido  nucleinico  in  esse  contenuto, 
tutte  le  nucleine  vere,  bollite  con  acidi  minerali  diluiti,  danno 
basi  allossuriche.  Esse  contengono  anche  Fe,  e hanno  carattere  torte- 
mente  acido. 

Sono  sostanze  incolori,  amorfe,  insolubili  o quasi  in  acqua,  alcool, 
etere,  solubili  alcune  facilmente,  altre  difficilmente  in  alcali  diluiti; 
precipitabili  dagli  acidi  diluiti. 

Alla  proteina  che  contengono  debbono  le  reazioni  del  biureto  e 
di  Millon,  ch’esse  presentano.  Sono  caratterizzate  da  una  grande 
affinità  per  molte  sostanze  coloranti  basiche,  proprietà  che  gl’isto- 
logi utilizzano  per  colorare  i nuclei  e le  sue  formazioni. 

Secondo  Liebeemaistn,  sono  combinazioni  dell’acido  metafosforico 
con  una  sostanza  proteica  e con  le  basi  allossuriche.  Calcinate  con 
Aa  OH  e Xa  NO‘  o KXO5,  dànno  fosfati  alcalini. 

La  composizione  centesimale  delle  nucleine  è alquanto  diversa  : ne 
diamo  qui  un  esempio,  ponendovi  accanto  la  composizione  della  pseu- 
donucleina del  tuorlo. 


c . 

Pseudonucleina  del  tuorlo 
(limatocene) 

42,11  .... 

Nucleina 
del  lievito 

. . 40,81 

H . 

6,08  .... 

rr'  O Q 
0,00 

K . 

14,73  .... 

. . 15,98 

O . 

31,05  . . . .• 

. . 31,26 

s . 

0,55  .... 

. . 0,38 

p . 

5,19  ...  . 

. . 6,19 

Fe  . 

0,29  .... 

. . — 

Preparazione  delle  nucleine.  — Per  preparare  le  nucleine,  si  lascia 
digerire  per  24  ore  un  nucleoproteide  in  succo  gastrico  artificiale  ; 
si  raccoglie  il  residuo  insolubile,  lo  si  lava,  lo  si  scioglie  in  NTI3 
diluita  e lo  si  riprecipita  con  HC1  diluito.  Per  purificarlo,  lo  si  sot- 
topone più  volte  alla  digestione  cloridro-peptica,  più  volte  lo  si 
scioglie  e riprecipita  in  alcali  e con  acidi  diluiti,  e finalmente  lo  si 
lava  con  HsO,  alcool  ed  etere. 

Determinazione  quantitativa  delle  nucleine.  — 17on  abbiamo  metodi 
esatti  per  determinare  quantitativamente  le  nucleine  contenute  in 
un  organo  o tessuto,  essendo  difficilissimo  separarle  completamente 
dai  fosfati  e dalle  altre  sostanze  fosforate,  quali  la  lecitina,  il  pro- 
tagono,  la  jecorina,,  ecc. 
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Tuttavia,  contentandosi  di  resultati  approssimativi,  si  può  operare 
nel  seguente  modo  : 

L’organo,  liberato  dal  sangue,  spezzettato  e finemente  tritato,  è 
estratto  ripetutamente  con  alcool  ed  etere;  quindi  è sottoposto  alla 
digestione  cloridro-peptica  ; il  residuo  insolubile  è trattato,  come 
sopra;  poi  trattato  con  acidi,  alcool  ed  etere,  e finalmente  dissec- 
cato e calcinato  con  Xa  O H e Naif Os;  allo  scopo  di  determinare 
quantitativamente  il  P,  che  serve  ad  indicare  il  contenuto  in  nu- 
cleina. 

Nucleine  artificiali.  — T.  H.  Milroy  s’è  assunto  il  compito  di  pre- 
parare varie  « nucleine  artificiali  » (facendo  agire  l’acido  nucleinico 
estratto  dal  timo  sopra  varie  sostanze  proteiche)  e di  compararle  con 
le  nucleine  naturali.  La  sintoninnucleina  è una  combinazione  di 
acido  nucleinico  e sintonina:  è una  combinazione  abbastanza  tòrte, 
comparabile  a quella  del  pancreas,  contenente  circa  il  4 °/0  di  P.  La 
combinazione  dell’acido  nucleinico  con  un  deuteralbumoso  è anche 
molto  stabile  ed  è più  ricca  di  P (5,42  °/0). 

Dalle  ricerche  di  Milroy  resulta  che  non  solamente  queste  nu- 
cleine artificiali  si  comportano  essenzialmente  come  le  nucleine  na- 
turali, ma  che  anche  le  combinazioni  dell’acido  timinico  con  le  pro- 
teine somigliano  molto  alle  pseudonucleine,  pur  non  essendo  iden- 
tiche perchè  l’acido  che  si  distacca  da  queste  e che  precipita  anche 
le  proteine  differisce  affatto  dall’acido  timinico. 

Tutto  ciò,  e l’azione  dei  succhi  digestivi  sopra  le  nucleine  artifi- 
ciali e naturali,  resultano  con  evidenza  dalla  seguente  tabella,  in 
cui  si  vedono  le  quantità  di  P trovate  nelle  sostanze  genuine  e nel 
residuo  insolubile  dopo  che  le  dette  sostanze  erano  state  sottoposte 
all’azione  della  pepsina,  della  tripsina  e di  una  soluzione  0,25  0 0 di 
Xa2  CO3.  Si  scorge  anche  la  nessuna  azione  della  pepsina,  e il  fatto 
che  l’azione  dissolvente  della  tripsina  è in  massima  parte  dovuta 
al  Xa2  CO3. 


Tabella  Tentinovesima. 


Sostanze 

analizzate 

P 

prima 

della 

digestione 

P 

dopo  l’azione  della 
pepsina  (nel  residuo 
indisciolto) 

P 

dopo  l’azione  della 
tripsina  (nel  residuo 
indisciolto) 

P 

dopo  l’azione  del 
Xa-  CO3  0.25  0 o 
(nel  residuo  indisc.) 

Sintoninnucleina  . . 

3,400  % 

3,850  % (dig.  10  ore) 

1.460  % (dig.  6 ore) 

1.908  % dig.  12  ore) 

Iti  . . 

Deuteroalbumo  sonu- 

3,404  » 

3,670  » ( » 15  » ) 

0,093  » ( » 10  » ) 

0,653  » ( » 17  » ) 

cleina 

6,327  » 

6,20  » 

— 

— 

Proteosonucleina 

(Proteosi  di  Witti:) 

3,535  » 

5,426  » 

— 

— 

Sostanza  nucleare  del- 

le  emazie  di  anatra. 

5,014  » 

5,800  » 

— 

— 

Nucleina  del  timo 

4,416  » 

4,325  » 

1,838  » ( » 4 » ) 

2,503  » ( » 4 » ) 

Nucleoglicoprotei  d e 

1,12  » 

del  pancreas  . . . 

2,790  » 

3,100  » 
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§ 44.  L’acido  nucleinici).  — L’acido  nucleinico  è il  più  importante 
prodotto  di  scissione  delle  nucleine  vere. 

Esso  si  trova  anche  allo  stato  libero  neg-li  organi,  e come  tale  tu 
trovato  da  Miescher  negli  spermatozoi  del  salmone  (1874).  Forse 
ciò  che  gl’istologi  chiamano  cromatina  è in  parte  combinazione  di 
acido  nucleinico  con  una  quantità  maggiore  o minore  di  proteine  e 
in  parte  anche  acido  nucleinico  libero. 

Bisogna  ammettere  l’esistenza  di  diversi  acidi  nucleinici,  a se- 
conda  delle  diverse  basi  xantiniche  che  essi  forniscono,  o della  pro- 
porzione diversa  in  cui  esse  vi  sono  contenute. 

L’acido  nucleinico  studiato  da  Kossel  nel  lievito  di  birra  diffe- 
risce da  quello  di  Mtescher:  in  entrambi  però  il  rapporto  del  P 
all’X  è come  1 : 3.  Così,  tutti  forniscono  basi  xantiniche  ; ma  quello 
dello  sperma  contiene  più  xantina,  quello  del  timo  più  adenina,  ecc . 
Secondo  Kossel,  vi  sarebbero  almeno  quattro  acidi  nucleinici  : un 
acido  adenil-nucleinico,  che  poi  ha  chiamato  timo-nucleinico,  un  altro 
gnanil-nucleinico,  ecc.,  e tutti  gli  acidi  nucleinici,  ad  eccezione  del 
primo,  sarebbero  miscugli  di  questi  acidi  nucleinici  elementari,  con 
prevalenza  di  uno  sai  rimanenti.  Quelli  provenienti  dai  gliconucleo- 
proteidi  sarebbero  degli  acidi  gliconucleinici,  con  molte  sottova- 
rietà. Il  solo  acido  adenil-nucleinico,  trattato  con  H2  SO'1,  dà  acido 
levulinico  (Kossel  e Neumaxn). 

Crii  acidi  nucleinici,  scomponendosi,  non  dànno  più  sostanze  pro- 
teiche, ma  acido  fosforico  e basi  allossuriche.  Tale  scomposizione 
avviene  anche  bollendoli  con  acqua.  Xella  putrefazione  essi  dànuo 
ipoxantina  e xantina,  accanto  all’acido  fosforico,  poiché,  in  simili 
condizioni,  l’adenina  si  trasforma  in  ipoxantina  e la  guanina  in 
xantina. 

Xon  contengono  S,  ma  solo  X e P.  Quest’ultimo  vi  si  trova  in 
gran  quantità  (9  °/0  nell’acido  nucleinico  dello  sperma  del  salmone, 
avente  la  forinola  C29  H'19  X9  P3  O22). 

Gli  acidi  nucleinici  sono  sostanze  amorfe,  bianche,  fortemente 
acide,  insolubili  in  acqua,  alcool,  etere,  solubili  negli  alcali  diluiti  e in 
X H3,  precipitabili  da  queste  soluzioni  con  acido  acetico  in  eccesso 
(no,  secondo  Altmann),  o con  un  piccolo  eccesso  di  IL  Gl,  special- 
mente  in  presenza  di  alcool.  Un  grande  eccesso  di  acidi  minerali  li 
ridiscioglie,  e a lungo  andare  li  denatura.  Precipitano  le  proteine 
e i proteosi  in  soluzioni  acide,  formando  dei  corpi  ritenuti  come 
nucleine,  che  sono  solubili  in  acqua  alcalina  e ammoniacale,  donde 
vengono  di  nuovo  precipitati  da  acido  acetico  o cloridrico,  e resi- 
stono alla  digestione  cloridro-peptica  più  degli  stessi  acidi  nuclei- 
nici, i quali  del  resto  sono  facilmente  scomposti  anche  dagli  alcali 
(Aliai  ann). 

Xon  ostante  i tentativi  e le  ricerche  di  Liebermann  e di  Altmann, 


non  si  sa  ancora  in  che  stato  si  trovi  il  I‘  negli  acidi  nucleinici,  e 
a che  cosa  è dovuta  la  proprietà  di  questi  di  precipitare  le  proteine, 
formando  con  esse  delle  sostanze  simili  alle  nucleine  vere. 

Lieeermann  ha  espresso  l’opinione  che  gli  acidi  nucleinici  siano 
combinazioni  dell’acido  metafosforico  con  le  proteine;  le  basi  xan- 
tiniche  sarebbero  semplicemente  mescolate  ad  essi,  derivando  dai 
succhi  dei  tessuti.  Malfatti  accetta  anche  quest’ipotesi.  Ma  en- 
trambi si  basano  sugli  acidi  nucleinici  ottenuti  per  sintesi.  Ora,  se- 
condo Kossel  gli  « acidi  nucleinici  artificiali  » hanno  tanto  poco 
di  comune  con  quelli  naturali,  quanto  le  « nucleine  artificiali  » con 
le  naturali.  Gli  acidi  nucleinici  artificiali  non  danno  basi  allossuriche. 
come  i naturali,  e questi  nou  contengono  S,  non  danno  la  reazione 
di  Millon  e del  biureto,  come  gli  artificiali  (Monti). 

Kossel,  però,  studiando  i prodotti  di  scissione  dell’acido  nuclei- 
nico  del  lievito  di  birra  trattato  con  alcali  alla  temperatura  ordinaria, 
ha  trovato  che  tale  scissione  segue  in  modo  che  la  parte  organica 
del  corpo  si  stacca  più  e più  dal  resto  fosforato,  e che  così  nascono 
corpi  straordinariamente  ricchi  in  P.  Uno  di  questi  chiamò  acido 
plasminico,  che  differisce  dall’acido  nucleinico,  perchè  si  scioglie  fa- 
cilmente in  acqua  e in  acqua  acidulata  con  HC1:  esso  precipita  le 
proteine  come  l’acido  nucleinico,  e la  sua  analisi  mostrò  che  corri- 
sponde alla  forinola  O15  H28  Xtì  PG  O30,  vale  a dire  contiene  il  doppio 
di  P dell’acido  nucleinico.  Scomposto  con  acidi  diluiti  bollenti,  dà 
basi  allossuriche,  una  sostanza  organica  azotata,  ancora  poco  studiata, 
che  mette  in  libertà  il  suo  K in  forma  di  XH3  nell’ulteriore  azione 
degli  acidi,  e finalmente  H3  P O4. 

Un  altro  prodotto  di  scomposizione  (dell’acido  timo-nucleinico)  è 
l’acido  timinico,  il  quale  nasce  quando  le  basi  nucleiniche  si  distac- 
cano dall’acido  nucleinico:  contemporaneamente  non  si  formano  altri 
prodotti  di  scissione  e specialmente  non  comparisce  H3PO‘.  Le  pro- 
prietà di  quest’acido  sono: 

a)  è facilmente  solubile  in  acqua  fredda,  contrariamente  all* acido 
nucleinico; 

b)  non  è precipitato  da  queste  soluzioni,  mediante  gli  acidi  mi- 
nerali, come  l’acido  nucleinico  ; 

c)  l’uno  e l’altro,  in  soluzione  acetica,  precipitano  dalle  loro  so- 
luzioni le  proteine  e i proteosi;  il  precipitato  dato  dall’acido  nu- 
cleinico è quasi  insolubile  in  HC1,  mentre  quello  dato  dall’acido 
timinico  è facilmente  sciolto  dall’HCl  e da  soluzioni  di  molti  sali. 

Da  altri  studi  Kossel  potè  trarre  la  convinzione  che  le  basi  nu- 
cleiniche si  trovano  nell’acido  nucleinico  in  combinazione  organica 
e non  salina.  Scaldando  l’acido  nucleinico  in  acqua,  le  dette  basi  in- 
fatti si  distaccano;  esso  è dunque  una  combinazione  appaiata,  i cui 
sali  sono  discretamente  stabili,  ma  che,  in  forma  di  acido  libero,  si 
scinde  facilmente,  come  l’acido  fenolsolforico  di  Balmann. 
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Kossel  suppose  che  l’acido  timinico  potesse  esser  simile  al  gruppo 
prostetico  contenuto  nelle  pseudonucleine.  Ma  Milroy  ha  isolato  lo 
stesso  acido  che  Altmann  aveva  ottenuto  dal  tuorlo  d’uovo,  e ha 
trovato  che  esso  differisce  profondamente  dall’acido  timinico  per  il 
rapporto  esistente  fra  IST  e P. 

Preparazione  degli  acidi  nncleinici.  — Per  preparare  gli  acidi  nu- 
cleinici  si  procede  nel  seguente  modo  (Altmann): 

Si  mescolano  200  cm.3  di  lievito  di  birra  fresco  con  G000  cm.3  d’H2  O, 
più  una  soluzione  di  200  gr.  di  Na  OH  in  500  cm.3  d’acqua,  e si 
agita  fortemente  il  miscuglio  per  5 minuti  alla  temperatura  dell’am- 
biente. Si  satura  poi  la  massima  parte  della  Na  OH  con  HOl,  e 
quindi  si  aggiunge  acido  acetico  in  eccesso,  e si  lascia  in  riposo  per 
24  ore.  Si  decanta  il  liquido  soprastante,  lo  si  filtra,  e si  aggiunge 
tanto  HC1  finche  i precipitati  che  si  formano  si  ridisciolgano  ed  il 
liquido  rimanga  solo  un  po’  torbido.  Poi  si  aggiunge  ancora  dell’HCl, 
finché  il  liquido  ne  contenga  3-5  °/00?  e un  egual  volume  di  alcool 
contenente  una  quantità  eguale  di  HOl.  Si  lascia  per  uno  o più  giorni 
depositare,  e poi  si  raccoglie  il  precipitato  sopra  un  filtro,  lo  si  lava 
con  alcool  acidulato,  con  alcool  puro  e con  etere,  e lo  si  dissecca 
all’aria  calda. 

Per  purificare  quest’acido  nucjeinico  grezzo,  lo  si  scioglie  in  acqua 
ammoniacale,  si  soprasatura  la  soluzione  con  acido  acetico,  si  filtra, 
e si  precipita  di  nuovo  con  HC1  3-5  °/00,  aggiungendo  un  egual  vo- 
lume di  alcool  acidulato  allo  stesso  titolo. 

Altmann  dà  nel  suo  lavoro  anche  i metodi  per  ottenere  l’acido 
nucleinico  dal  timo,  dal  tuorlo  d’uovo,  dallo  sperma  dei  salmoni,  ecc. 

§ 45.  Il  nucleone,  l’acido  carnico  e la  carniferrina.  — Col  nome 
di  nucleone  Siegfried  ha  distinto  un  corpo  che  si  può  ricavare 
dagli  estratti  muscolari,  liberati  dalle  sostanze  proteiche  e dai  fo- 
sfati, dal  latte,  ecc. 

È una  sostanza  fosforata  risultante  dalla  combinazione  di  acido 
fosforico  e acido  carnico  — acido  fosfocarnico  — la  quale  contieni1, 
inoltre  un  corpo  riducente  il  liquido  di  Feeling.  Poiché  essa,  nella 
sua  scomposizione  idrolitica,  non  dà  una  proteina,  come  le  nucleine, 
ma  un  antipeptone  (acido  carnico),  il  Siegfried  credette  di  chia- 
marla nucleone. 

Xe  parliamo  qui,  benché  la  sua  composizione  non  giustifichi  intie- 
ramente la  sua  posizione  fra  i proteidi. 

L’acido  carnico.  — Siegfried  ha  scoperto  nell’estratto  muscolare 
acquoso,  liberato  dalle  sostanze  proteiche  e dai  fosfati  mediante 
l’acqua  di  barite,  l’esistenza  di  un  corpo  — 1’  acido  carnico  che 
ha  la  forinola  C10H15Is3  O3  e un  peso  molecolare  calcolato  — 257,  tro- 
vato— 2(J2.  Questo  acido  monobasico  presenta  le  seguenti  proprietà: 

È molto  solubile  in  acqua  ed  igroscopico,  diffìcilmente  solubile  in 
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alcool  freddo,  meglio  in  alcool  caldo,  donde  cristallizza  in  cristalli 


microscopici.  Si  scioglie  in  fenolo  e in  acido  acetico  glaciale:  è in- 


solubile in  benzolo,  cloroformio,  etere. 

Ha  reazione  acida,  si  combina  con  le  basi,  formando  sali,  scaccia 
l’CO-  dai  carbonati,  si  combina  con  HC1  alla  temperatura  ordinaria, 
dando  un  composto  (C10  H15  N3  O5  HOl)  nel  quale  l’HCl  non  ha  più 
le  proprietà  dell’acido  libero,  nè  quelle  dell’acido  legato  in  forma 
salina;  è scomposto  dall’HCl  a 130°  0.,  dando  come  prodotti  di  scis- 
sione NH3,  lisina,  lisatinina  e due  amidoacidi. 

Siegfried  ha  dimostrato  che  l’acido  carnico  è identico  all’anti- 


peptone  di  Kuehne  : ciò  è stato  confermato  da  ricerche  posteriori  e 
più  minute  di  B alice. 

L’acido  carnico  è precipitato  dall’acido  nucleinico,  dall’acido  fo- 
sfovolframico  (non  completamente),  dal  tannino,  dall’acido  tricloroa- 
cetico  e Na  01,  non  dal  sublimato,  dall’acetato  di  piombo,  dal  ferro- 
cianuro  potassico  e acido  acetico,  ecc. 

Dà  la  reazione  del  biureto  (colore  rosso  intenso),  non  quella  di 
Millon.  Negli  estratti  muscolari  l’acido  carnico  si  trova  ax>paiato 
con  acido  fosforico,  in  forma  di  acido  fosfocarnico  ; questo,  trattato 
con  cloruro  di  ferro,  dà  un  composto  ferruginoso  e fosforato  costante, 
detto  da  Siegfried  carniferrina,  che  contiene  22,21  — 22,97  °/0  (li  0, 
2, Gl  — 3,35  % di  H,  5,45  — 6,03  % di  N,  28, 3G  — 29,46  % ' di  Fe, 
1,84  — 2,59  % di  P,  oltre  l’O. 

La  carniferrina.  — La  carniferrina  è solubile  in  alcali  e carbonati 
alcalini,  contiene  il  Fe  fortemente  combinato,  almeno  quanto  lo  è 
nell’ ematogene  di  Bumge  e nella  ferratina  di  Schaiiedeberg  e Mar- 
fori,  è innocua  e facilmente  assimilabile.  Essa  è,  come  abbiamo 
detto,  una  combinazione  ferrica  dell’acido  fosfocarnico,  il  quale  a sua 
volta  è un  costituente  normale  dei  muscoli,  ed  ha  una  grande  im- 
portanza, perchè,  potendo  tener  legato  l’acido  fosforico  in  soluzione 
neutra,  debolmente  acida  o alcalina,  rende  possibile  il  trasporto  si- 
multaneo del  P,  del  Fe,  del  Ca  e del  Mg  a traverso  i succhi  organici. 

Siegfried  ha  potuto  dimostrare  che  l’acido  fosfocarnico  non  è un 
semplice  etere  fosforico  dell’acido  carnico,  ma  una  molecola  più  com- 
plessa, la  quale,  scissa  con  Ba  (OH)2,  dà,  oltre  all’acido  carnico,  altri 
gruppi  più.  ricchi  di  0 e meno  ricchi,  o privi  affatto,  di  N. 

Ecco  infatti  i prodotti  di  scissione  dell’acido  fosfocarnico  normal- 
mente esistente  nei  muscoli  : 

1. °  L’acido  carnico,  di  cui  abbiamo  già  parlato. 

2. °  L’acido  carbonico,  che  si  separa  per  un  processo  puramente 
idrolitico,  quando  la  sostanza  è scaldata  con  acidi  minerali  diluiti, 
già  sotto  100°  C.  Ciò  ha  un’importanza  fisiologica  non  piccola,  come 
vedremo  subito.  Krueger  ha  trovato  che  per  1 gr.  di  N dell’acido 
fosfocarnico  si  può  liberare  gr.  0,4091  di  CO2;  così  che  nella  sostanza 
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esisterebbe  per  1 atomo  di  P 1 molecola  di  CO2  separabile,  ossia 
1 molecola  di  acido  fosfocarnico  potrebbe  liberare  1 molecola  di  CO.2 

3. °  Uh  corpo  riducente  il  liquido  di  Eeiiling,  che  si  forma  scal- 
dando l’acido  fosfocarnico,  o la  stessa  carniferrina,  con  acidi  mine- 
rali, e meglio  con  HNO3  4 °/0.  La  natura  di  questo  idrato  di  carbonio 
uon  fu  ancora  stabilita.  Esso  dà  furfurol  e un  osazone,  che  non  potè 
essere  ottenuto  allo  stato  di  purezza,  e che  certamente  non  era  un 
glicosazone.  Secondo  Krueger,  potrebbe  essere  affine  all’acido  gli- 
curonico,  poiché  anche  questo,  scindendosi,  dà  furfurol  e CO2. 

4. °  Dalla  carniferrina  si  possono  ottenere  inoltre  acido  succinico 
e acido  paralattico. 

Balke,  ossidando  l’acido  carnico  con  permanganato  potassico,  ha 
ottenuto  un  acido  ossicarnico  in  forma  di  una  polvere  bianca  nivea 
igroscopica,  solubile  in ‘acqua,  difficilmente  in  alcool,  insolubile  in 
etere,  la  quale  arrossa  la  carta  di  tornasole,  forma  sali  con  le  basi, 
scaccia  l’CO2  dai  carbonati,  ed  è un  acido  bibasico.  L’acido  ossicar- 
nico ha  la  forinola 

C30  H41  hi9  O15, 

e un  peso  molecolare  = 767  ; è dunque  un  corpo  più  complesso  del- 
1* acido  carnico,  e per  ciò,  contrariamente  a questo,  è precipitato 
dal  (NH4)2S04.  Dà  anche  precipitati  con  l’acido  picrico,  fosfovol- 
framico,  e col  tannino;  non  è precipitato  dall’acetato  di  piombo,  da 
acido  acetico  e ferrociauuro  potassico.  Dà  la  reazione  del  biureto. 
non  quella  di  Millon. 

Abbiamo  detto  che  l’acido  fosfocarnico  è una  sostanza  affine  alle 
nucleine,  dalle  quali  si  distingue  in  primo  luogo,  perchè  nella  scissione 
idrolitica  dà  direttamente  antipeptone  o acido  carnico,  mentre  le  nu- 
cleine danno  una  proteina;  onde  Siegfried  propose  di  chiamarlo 

nucleone. 

Altre  ricerche  di  Siegfried  hanno  ora  stabilito  che  nel  lavoro  mu- 
scolare viene  consumato  dell’acido  fosfocarnico.  Con  questo  fatto  si 
accordano  molti  altri  fatti  messi  in  luce  dai  fisiologi,  riguardanti  il 
metabolismo  del  muscolo  che  lavora,  e cioè  : 

a)  Lo  sviluppo  dell’CO2  per  idrolisi,  senza  consumo  di  O (Her- 
mann); l’acido  fosfocarnico  dà  infatti,  come  abbiamo  visto,  CO2  come 
prodotto  di  scissione  idrolitica.  Notisi  che  Krueger  ha  trovato  che 
L acido  fosfocarnico  è solo  in  parte  preformato  nel  muscolo.  Si  po- 
trebbe per  ciò  pensare  che  un  gruppo  aldeidico  C^q  ossidandosi 

si  trasformasse  in  gruppo  carbossilico  COOH,  generando  l’acido  fo- 
sfocarnico: la  sostanza  contenente  il  gruppo  CIIO  sarebbe  la  sostanza 
riducente  trovata  da  Siegfried;  essa  successivamente  ossidandosi, 
con  l’O  che  dal  muscolo  è assunto  in  maggior  proporzione  che  non 
venga  eliminato,  si  trasformerebbe  in  acido  fosfocarnico,  che,  scili— 

Bottazzi.  — Ohmica  fisiologica.  — 34. 
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dendosi,  metterebbe  in  libertà  CO2,  mentre  il  residuo  si  rigenere- 
rebbe continuamente. 

b)  La  formazione  di  acido  fosforico  che  Weyl  e Zeitler  fecero 
derivare  dalle  nucleine  (poiché  la  lecitina  è appena  consumata  nel 
lavoro  muscolare),  mentre  ora  si  può  farlo  derivare  dall’acido  fosfo- 
carnico  di  Siegfried. 

g)  La  formazione  di  acido  lattico,  che  abbiamo  visto  derivare 
anche  dal  nucleone. 

d)  La  presenza  di  un  gruppo  carboidrato  nel  nucleone  potrebbe 
anche  soddisfare  all’ipotesi  ammessa  da  alcuni  che  il  muscolo  lavo- 
rando consumi  idrati  di  carbonio. 


Tuttavia  Siegfried  non  ammette  che  il  nucleone  sia  assoluta- 
mente  l’unico  materiale  con  cui  il  muscolo  lavora,  pur  accennando 
ch’esso  possa  in  parte  costituire  la  sorgente  dell’energia  muscolare. 

Siegfried  aveva  già  dimostrato  nel  latte  la  presenza  costante 
dell’acido  fosfocarnico  (nucleone),  che  si  può  ottenere  trattando  il 
latte  dealbuminizzato  con  cloruro  di  ferro,  in  una  forma  analoga  alla 
carniferrina.  Ma  mentre  la  carniferrina  dei  muscoli  dà  come  prodotti 
di  scissione  acido  succinico  e acido  paralattico,  quella  del  latte  dà, 
oltre  ad  acido  succinico,  acido  lattico  di  fermentazione,  e un  acido 
orilico,  molto  affine  all’acido  carnico,  che  ha  la  seguente  forinola  : 


C18  H28  N5  O8. 


Balke  e Ide  hanno  determinato  la  quantità  di  carniferrina  e 
quindi  di  acido  carnico  in  diversi  organi,  ottenendo  i seguenti  re- 
sultati : 


Organi 

Peso  della 
sostanza  usata 
in  gr. 

Carniferrina 
in  gr. 

Carniferrina 
in  °/o 

H della 
carniferrina 

in  % 

Acido  carnico 
in  °/o  • 

,2  [ a ) Cuore  . . 

1000 

4,2158 

0,422 

4.50 

0,116 

c3  \ b)  Cuore  . . 

1000 

4,5557 

0,456 

3,77 

0,105 

% l c)  Fegato  . . 

1000 

0,4566 

0,045 

5,45 

0,015 

u I d)  Fegato  . . 

1000 

0,4304 

0,043 

5,50 

0.015 

'r=  ' e)  Reni . . . 

1000 

1,4047 

0,140 

5,06 

0,043 

=>  \f)  Reni.  . . 

73 

0,5642 

0,773 

4,32 

0.205 

§ < q)  Cuore  . . 

133 

0,9282 

0,690 

5,92 

0,253 

■r3  1 li)  Fegato  . . 

439 

2,1574 

0,500 

6,03 

0,183 

i)  Estratto  di  ear- 

ne  di  Kemme- 

rich  .... 

250 

27 

10,80 

5,25 

3,50 

M.  Mueller  ha  trovato  nei  muscoli  di  un  uomo  adulto  0,1-0, 2 °/0 
di  nucleone,  e che  il  contenuto  in  nucleone  dei  muscoli  di  neonati 
è inferiore  a quello  dei  muscoli  di  uomini  adulti. 
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Wittmaack  ha  trovato  : 

nel  latte  di  mucca  in  media  0,0506  °/0  ùi  nucleone 
» donna  » 0,124  » » 

» capra  » 0,110  » » , 

vale  a dire,  nel  latte  di  donna  e di  capra,  circa  il  doppio  di  nucleone 
che  nel  latte  di  mucca. 

Determinazione  quantitativa  del  nucleone.  — Metodo  di  BALKE  e 
Ide.  — La  sostanza,  in  cui  si  vuol  determinare  l’acido  fosfocar- 
nico,  è tritata  perfettamente  ; se  ne  pesa  poi  1 chilo  e la  si  di- 
gerisce prima  con  2 litri,  poi  nuovamente  con  1 litro  d’acqua  sul 
bagno  d’acqua,  a 50°-60°,  agitando  continuamente  per  1 ora;  si 
spreme  quindi  il  tutto  a traverso  un  pannoliuo.  I filtrati  riuniti  son 
fatti  bollire  per  10-15  minuti,  per  coagulare  le  sostanze  proteiche  : 
si  lascia  raffreddare,  si  filtra.  Dal  filtrato  si  precipitano  i fosfati  me- 
diante una  soluzione  di  Ca  Gl2  e XH3.  Il  nuovo  filtrato,  neutraliz- 
zato, viene  riscaldato  sino  all’ebollizione  ; mentre  bollisce,  vi  si  fa 
cadere  da  una  buretta  una  soluzione  1 °/0  di  cloruro  di  ferro. 

Saggiando  continuamente  qualche  goccia  del  liquido  totale  con 
rodanato  potassico,  si  evita  di  aggiungere  un  eccesso  del  sale  ferrico  ; 
quando  si  nota  la  reazione  del  Fé  nel  liquido,  si  lascia  ancora  bol- 
lire questo  per  2 minuti,  e si  cessa  di  aggiungere  (a  gocce)  il  cloruro 
di  ferro,  quando  la  reazione  del  ferro  persiste  anche  dopo  la  bolli- 
tura. Se  si  è aggiunto  un  eccesso  di  cloruro  ferrico,  si  attenua  la 
reazione  acida  del  liquido  con  alcune  gocce  di  NIP.  Si  versa  ora  il 
liquido  insieme  col  precipitato  di  carniferrina  che  si  è formato  in  vasi 
più  grandi,  dove  il  precipitato  si  deposita,  e,  per  decantazione,  si 
lava  ripetutamente  finché  non  dà  più  la  reazione  dell’HCl. 

Il  precipitato  è poi  centrifugato,  trattato  con  alcool  ed  etere  e 
disseccato  a 105°  C.  Quindi  vi  si  fa  una  determinazione  di  XT  col 
metodo  di  Kjeldahl,  e dall’lSr  totale  si  calcola  l’acido  carnico,  mol- 
tiplicando quello  per  il  fattore  6.1237. 

§ 46.  Le  basi  allossuriche.  — Le  basi  allossuriche,  che  abbiamo 
più  volte  nominato  nelle  pagine  precedenti,  sono  principalmente  : la 
xantina,  l’ipoxantina,  la  guarnita  e l’adenina,  cui  però  si  debbono 
anche  aggiungere,  come  meno  importanti,  l’eteroxantina,  la  paraxan- 
tina,  l'episarcina,  la  camma,  e finalmente  anche  la  teobromina,  la 
teotìllina  (dimetilxantine)  e la  caffeina  (trimetilxantina),  esistenti 
nelle  piante. 

Sono  sostanze  contenenti  C,  H,  ]Sr  e per  la  massima  parte  anche  O, 
le  quali  hanno  tutte  un’intima  parentela  fra  loro  e con  l’acido  urico, 
clic,  come  vedremo,  è un  loro  derivato.  La  loro  composizione  è : 
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Xantina  . 
Eteroxantina 
Paraxantina 
Guanina  . 
Ipoxantina 
Adenina  . 
Episarcina 
Camma 
Acido  urico 


O5  H4  N4.G2 
C6  li0  X * ( ) 
O7  H8  X4  O2 
C5  H?  N ' O 
C5  H4  X4  O 
O5  H5  X5 


(metilxantina) 

(dimetilxantina) 


C4  H°  X3  O (?) 
07H8X4O3 
C5  H4  X4  O3. 


Benché,  per  seguire  l’ordine  prestabilitoci,  avessimo  dovuto  par- 
lare di  alcune  di  queste  sostanze  nel  paragrafo  dei  prodotti  catabolici 
delle  sostanze  proteiche,  pure,  data  l’intima  loro  relazione  coi  pro- 
teidi,  non  sapremmo  indugiare  tanto  a trattarne. 

Infatti  Kossel  considerò  alcuni  di  questi  corpi  come  prodotti  di 
scissione  delle  nucleine,  nelle  quali  si  trovano  incorporati  entro  le 
cellule  che  nell’ulteriore  differenziazione  dei  tessuti  hanno  più  con- 
servato i primitivi  caratteri  cellulari,  mentre  negli  elementi  istolo- 
gici molto  differenziati  (fibre  muscolari,  per  esempio)  essi  si  trovano 
allo  stato  libero,  mancando  una  sufficiente  quantità  di  sostanze  nu- 
cleari, in  cui  possano  in c or p orarsi. 

Dalle  nucleine,  veramente,  finora  sono  state  ottenute  solo  la  xan- 
tina, l’ipoxantina,  la  guanina,  l’adenina,  e un’altra  base,  ottenuta 
recentemente  da  Kossel  e Xetjmann  dall’  acido  timonucleinico, 
detta  citosina.  La  loro  derivazione  dalla  nucleina  è illustrata  dal 
seguente  diagramma  : 

Nucleina 

Proteina  Acido  nucleinjco 

Acido  fosforico  Adenina  j 

Guanina  f 

Xantina  > Basi  nucleinicbe. 

Ipoxantina  l 
Citosina  ! 


Questo  modo  di  scissione  della  nucleina  si  verifica  non  solamente 
in  vitro , ma  anche  nell’organismo,  e d’altra  parte  non  è stato  pos- 
sibile ottenere  le  basi  nucleiniche  da  nessun’altra  sostanza  proteica. 

Le  basi  allossuriche  possono  essere  disposte  in  due  gruppi,  per  i 
rapporti  che  presentano  fra  loro,  e cioè  d’un  gruppo  fanno  parte  la 
xantina,  l’ eteroxantina,  m teobromina,  la  teofillina,  la  caffeina  e la 
guanina,  e queste  Kossel  propriamente  chiamò  basi  xantiniche; 
nell’altro  gruppo  vanno  noverate:  l’adenina,  la  metiladenina,  l’ipo- 
xantina e la  dimetilipoxantina,  e queste  chiamò  basi  sarciniche.  Per 
ciò,  mentre  si  può  anche  adoperare  l’espressione:  basi  nucleiniche, 
per  quelle  che  si  ottengono  dalla  scomposizione  dell’acido  nucleinico, 
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è inesatto  denominare  basi  xantiniche,  tutti  i corpi  enumerati  sopra 
col  quale  nome  propriamente  s’indicherebbero  solo  le  basi  del  primo 


gruppo. 

Tutti  questi  corpi,  compreso  l’acido  urico,  hanno  però  questo  di 
comune:  contengono  nella  loro  molecola  un  nucleo  allossanico  e un 
nucleo  ureico,  i quali  sono  legati  insieme  in  modo  ben  determinato, 
come  mostra  il  seguente  schema  : 


0 O 


(nucleo  allossanico) 


— X 


X 


/ 


c 


(nucleo  ureico) 


Da  ciò  resulta  che  il  nome  più  appropriato  per  questi  corpi  sa- 
rebbe quello  proposto  da  Kossel  e Keubgbe  di  basi  allossuriche, 
che  noi  abbiamo  anche  adottato. 

Di  queste,  alcune  si  trovano  regolarmente  uell’orina:  xantina, 
guanina,  ipoxantina,  camma,  paraxantina,  eteroxantina,  e un’altra 
base  avente  la  forinola  C4  HG  X3  O (Balke  e Salomon),  che  non  può 
essere  noverata  fra  le  basi  allossuriche. 

Xoi  qui  ci  limiteremo  però  a parlare  di  quelle  basi  allossuriche  che 
abbiamo  distinto  col  nome  di  basi  nucleiniche.  Ora  troviamo  che  due 
di  queste  basi  appartengono  al  gruppo  delle  basi  xantiniche  e due 
al  gruppo  delle  basi  sarciniche.  Fra  le  due  sostanze  di  ciascun  gruppo 
esistono  dei  rapporti  intimi. 

Per  l’azione  dell’HXO2,  infatti,  la  guanina  si  trasforma  in  xan- 
tina, e l’adenina  in  ipoxantina  : 

C5  H4  X4  O . XH  + HXO2  = C5  H4  X4  O2  -f  X2|H2G; 

(guanina)  (xantina) 

O5  H4  X4  . XH  -}-  HXO2  = C5  H4  X4  O + X2  + H2  O. 

(aclenina)  (ipoxantina) 


In  queste  reazioni  un  gruppo  imidico  (XH)  è sostituito  da  un  O, 
onde  la  guanina  e l’adenina  sono  da  considerarsi  rispettivamente 
come  un’imidoxautina  e un’imidoipoxantina. 

Ancha  nella  putrefazione  la  guanina  e l’adenina  si  trasformano  in 
xantina  e ipoxantina. 

Tutte,  decomposte  con  H Cl,  danno  XH3,  glicocolla,  CO2  e acido 
formico,  mentre  l’acido  urico,  trattato  allo  stesso  modo,  dà  sola- 
mente XH3,  CO2  e glicocolla. 

§ 47.  Proprietà  generali  delle  basi  nucleiniche.  — Le  basi  nuclei- 
niche sono  sostanze  ben  cristallizzabili,  che  formano  con  gli  acidi 
minerali  sali  anche  ben  cristallizzabili,  i quali,  ad  eccezione  dei  sali 
di  adenina,  sono  scomposti  dall’acqua. 


Sono  taci] mente  solubili  in  alcali;  son  precipitate  dall’acido  f'osfo- 
volfranico  in  soluzione  acida,  e dall’XH3  e soluzione  ammoniacale 
di  Ag  X O3  in  forma  di  combinazioni  argentiche.  Questi  precipitati 
sono  solubili  in  HXO*  della  densità  1,1  bollente.  Dkechsel  e 
B alice  hanno  trovato  che  tutte  queste  basi  (ad  eccezione  della  caf- 
feina e della  teobromina)  sono  precipitate  dal  liquido  di  Feeling 
in  presenza  di  un  mezzo  riducente,  per  es.  dell’idrossilamina.  Anche 
il  Ou  SO4  con  bisolfito  sodico  precipita  le  basi  xantiniche  (Keue- 
oer  e Wulff). 


Preparazione  delle  basi  nucleiniche.  — Su  queste  proprietà  delle 
basi  nucleiniche  sono  fondati  i metodi  di  separazione  di  queste  so- 
stanze. 

Metodo  di  Kossel.  — Gli  organi  o tessuti  finemente  divisi  ven- 
gono cotti  per  3-4  ore  in  H2  SO1  5-10  °/0.  Xei  filtrati  si  precipitano 
con  acetato  basico  di  piombo  i fosfati  e le  sostanze  proteiche  : 
l’eccesso  del  sale  viene  allontanato  mediante  1’  H2  S ; il  filtrato  è 
concentrato  e quindi  trattato  con  UH3  e soluzione  ammoniacale  di 
Ag  X O3.  Le  basi  precipitano  in  forma  di  sali  doppi  del  A g X O3  ; 
i precipitati  e i filtri,  separatamente,  dopo  l’aggiunta  di  un  po’  d’u- 
rea (allo  scopo  di  evitare  una  trasformazione  dell’adenina  in  ipo- 
xantina,  data  l’eventuale  presenza  di  acido  nitroso),  sono  sciolti  in 
poco  II XO3  bollente  avente  il  peso  specifico  1,1.  Baffreddando  for- 
temente, dopo  aver  filtrato  il  liquido  a caldo,  cristallizzano  i sali 
doppi  d’ipoxantina,  di  guanina,  adenina  e Ag  X O3,  mentre  nel  li- 
quido rimane  sciolto  il  sale  doppio  di  xantina  e Ag  X O3. 

Si  filtra:  le  combinazioni  argentiche  delle  tre  basi  sono  lavate  con 
acqua  sul  filtro,  finché  il  filtrato  per  l’aggiunta  di  H CI  non  pre- 
senti più  intorbidamento. 

Il  precipitato  delle  tre  basi  nucleiniche  combinate  con  AgXO3  è 
ora  sospeso  in  acqua,  portato  all’ebollizione  e quindi  scomposto  me- 
diante l’aggiunta  di  XH1  S a gocce  (un  eccesso  di  XH*  S è da  evi- 
tare); si  aspetta  che  si  depositi  il  Ag  S,  sempre  a caldo,  e quindi 
si  filtra  anche  a caldo;  nel  filtrato  si  trova  l’ipoxantina,  l’adenina  e 
una  parte  della  guanina,  isolate  e in  soluzione. 

La  guanina  poi  si  separa,  trattando  lo  stesso  filtrato,  già  concen- 
trato sopra  un  bagno  d’acqua,  con  un  eccesso  diXH3,  mentre  l’ipo- 
xantina e l’adenina  rimangono  in  soluzione.  Il  resto  della  guanina  è 
rimasto  nel  precipitato  diAgS,  donde  si  può  ricuperare,  bollendo  il 
detto  precipitato  in  IL  CI  diluito,  filtrando  dopo  il  raffreddamento,  e 
soprassaturando  il  liquido  filtrato  con  XH:ì,  per  cui  la  guanina  libe- 
rata dal  sale  argentico  precipita  completamente.  Le  due  porzioni  «li 
guanina  sono  unite,  lavate  con  soluzione  di  XII3,  disseccate  e pesate. 

XTel  liquido  liberato  dalla  guanina  rimangono  ora  in  soluzione, 
come  abbiamo  detto,  l’ipoxantina  e l’adenina.  Raffreddandolo  forte 
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mente,  magari  dopo  avere  evaporato  TX  H3,  si  separa  Padellina,- 
mentre  Pipoxantina  rimane  ancora  sciolta,  e si  può  poi  ottenerla 
evaporando  definitivamente  il  liquido. 

Abbiamo  detto  che  nel  primo  filtrato  ottenuto  dal  liquido  per  la 
prima  volta  raffreddato  era  rimasto  sciolto  il  sale  doppio  di  xan- 
tina  e Ag  X O3.  Per  separare  ora  la  xantina,  si  aggiunge  al  detto 
filtrato  un  eccesso  di  X II3,  a fine  di  saturare  l’acido  nitrico  e provo- 
care così  la  precipitazione  del  sale  argentico  della  xantina;  quindi  si 
allontana  da  questo  PAg  con  EPS,  si  filtra;  si  tratta  il  liquido  fil- 
trato con  molta  XH3  e di  nuovo  si  filtra;  dal  filtrato  evaporato  si 
ottiene  la  xantina  pura. 

§ 48.  Determinazione  quantitativa  delle  basi  nucleiniche.  — 1.  Me- 
todo di  Kossel  modificato  da  Bruiins.  — Il  principio  si  fonda  sopra 
il  metodo  di  separazione  delle  basi  nucleiniche  dianzi  descritto. 

La  xantina  viene  pesata,  cristallizzata  e secca,  dopo  che  dalle 
sue  combinazioni  argentiche  è stato  allontanato  PAg  con  H2  S. 

La  guanina  è pesata  come  tale,  dopo  averne  riunito  le  due  por- 
zioni. 

Si  tratta  ora  di  separare  Pipoxantina  dall’adenina.  Queste  ven- 
gono sciolte  in  acido  nitrico,  e il  liquido  vien  filtrato.  Xel  filtrato 
contenente  Pipoxantina  e Padenina,  che  non  può  esser  mescolato  con 
Pestratto  cloridrico  del  Ag  S,  .si  aggiungono  poche  gocce  d’una  so- 
luzione acquosa  di  metilarancio,  e poi  quasi  lo  si  neutralizza  con 
carbonato  sodico  diluito;  quindi  vi  si  aggiunge  della  soluzione  con- 
centrata fredda  di  picrato  sodico,  finché  il  liquido  totale  abbia  as- 
sunto un  colore  intensamente  giallo.  Precipita  il  picrato  diadenina; 
il  precipitato  è raccolto  sopra  un  filtro,  lavato  con  acqua  finche  il 
filtro  abbia  completamente  perduto  il  suo  color  giallo,  disseccato  a 
100°  0 e pesato. 

Il  filtrato  contenente  Pipoxantina  è bollito  e trattato  a caldo  con 
Ag  X O3  ; precipita  il  picrato  d’Ag  e d’ipoxantina;  indi  si  raffredda 
e si  saggia  se  la  precipitazione  è stata  completa;  si  filtra,  e si  lava 
il  precipitato,  che  poi  vien  disseccato  a 100°  0 e pesato.  Il  liquido 
dal  quale  si  fanno  queste  precipitazioni  non  deve  contenere  H Gl. 

Dalla  formula  del  picrato  d’adenina  : 

C5  LI5  X5 . C6  H2  (XO2)3  OH 

si  può  facilmente  calcolare  la  quantità  dell’adenina.  Alla  quantità 
trovata  di  adenina  bisogna  poi  aggiungere  gr.  0,0024  di  adenina  per 
ogni  100  cm.3  di  filtrato. 

Così  pure  dalla  formula  del  picrato  d’argento  e d’ipoxantina: 

O5  H3  Ag  X4  O . C6  H2  (XO2)3  Olì 

si  calcola  la  corrispondente  quantità  d’ipoxantina;  dalla  quantità 
trovata  bisogna  poi  sottrarre  gr.  0,001. 
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Per  determinare  la  guanina,  che  è in  parte  solubile  in  X IP  a 
caldo,  è meglio  però  precipitarla  dalla  sua  soluzione  sufficientemente 
diluita  con  un  eccesso  di  acido  metafosforico,  e determinare  col 
metodo  di  Kjeldahl-Argj-utinski  l’N  totale  del  precipitato  ben 
lavato.  Conoscendo  il  contenuto  percentuale  in  X della  guanina,  si 
può  facilmente  calcolare  dall’X  trovato  la  quantità  in  peso  della 
base. 

Dal  filtrato  si  precipitano  poi  nuovamente  l’ipoxantina  e Padellina 
con  soluzione  ammoniacale  di  Ag  X O3  ; si  scompongono  con  li  CI 
molto  diluito  le  combinazioni  ar'ge litiche  di  queste  due  basi,  si  filtra 
e si  lava  il  residuo  sul  filtro  con  acqua  leggermente  acid  alata  con 
H CI,  e si  procede  poi  alla  separazione  delle  due  basi  secondo  il  me- 
todo di  Bruiins.  In  questo  caso,  le  difficoltà  di  detta  separazione 
sono  dovute  alla  presenza  dell’acido  cloridrico.  Si  tratta  il  liquido, 
come  sopra,  con  picrato  sodico.  Il  filtrato  ottenuto  dopo  la  precipi- 
tazione del  picrato  d’adenina  vien  soprasaturato  con  X H3  e preci- 
pitato completamente  con  soluzione  argentica;  il  precipitato  è la- 
vato con  acqua  calda  e cotto  più  volte  con  acido  nitrico  del  peso 
specifico  1,1.  Ciascuna  volta,  l’acido  è rapidamente  separato  dal  re- 
siduo mediante  filtrazione;  i vari  filtrati  acidi  sono  riuniti  insieme 
e,  dopo  l’aggiunta  di  circa  gr.  0,25  di  nitrato  d’argento,  lasciati  in 
riposo  per  24  ore.  Il  precipitato  costituito  dal  sale  d’ipoxantina,  che 
si  forma,  vien  poi  disseccato  a 100°  C.  Si  verifica  però  una  perdita 
d’ipoxantina;  ma  si  può  correggere  l’errore  corrispondente  aggiun- 
gendo alla  quantità  trovata  gr.  0,0031  d’ipoxantina. 

2.  Metodo  di  Keueg-ee  e Wulff.  — Secondo  un  altro  metodo  di 
IvEUEGrEE  e Wulff,  si  separano  le  basi  nucleiniche  (nell'orma), 
aggiungendo  al  liquido  caldo  del  Cu  SO4  e del  bisolfìto  sodico.  Le 
basi  precipitano,  insieme  con  l’acido  urico,  completamente  secondo 
gli  Autori,  in  forma  di  combinazioni  con  l’ossidulo  di  rame,  donde 
possono  essere  ottenute,  decomponendole  con  IL2  S. 

Ma  ecco  come  precisamente  si  procede:  100  cm.3  di  orina  o d’altro 
liquido,  privati  assolutamente  con  un  metodo  semplice  d'ogni  traccia 
di  sostanze  proteiche,  sono  scaldati  sino  all’ebollizione.  Al  liquido 
bollente  si  aggiungono  10  cm.3  d’una  soluzione  di  bisolfìto  sodico 
contenente  50  gr.  di  sale  in  100  cm.3  di  H2  O,  e subito  dopo  10  cm. 
d’una  soluzione  di  Cu  SO4  al  13  %,  e si  riscalda  di  nuovo  sino  all  e- 
bollizione.  Il  liquido  prima  bianco  diventa  ora  bruno.  Infine,  si  ag- 
giungono ancora  5 cm.3  d’una  soluzione  10%  di  Ila  ( T.  Il  precipitato 
di  Ila  SO4  agevola  il  depositarsi  del  precipitato  di  ossidalo  di  rame, 
facilitando  così  la  filtrazione.  Dopo  2 ore  si  filtra  attraverso  carta, 
svedese  di  J.  Munktell,  e si  lava  cinque  volte  con  acqua  bollita 
e raffreddata  a 60°  C. 

Si  distrugge  il  filtro  ancora  umido  trattandolo  insieme  col  precipi- 
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tato  in  un  matraccio  di  vetro  di  potassio  della  capacità  di  150  cui. 
col  miscuglio  di  G-unning  (acido  solforico  concentrato  15  cm.3,  sol- 
tato  potassico  gr.  10,  solfato  di  rame  gr.  0,5),  e quindi  si  deter- 
mina VS  totale  contenuto  nel  liquido  secondo  il  metodo  usuale  di 
K.teldahl-Argutinski,  adoperando  per  liquido  titolatole  una  so- 
luzione di  acido  ossalico,  e per  indicatore  l’acido  rosolico. 

Dall’azoto  totale  si  sottrae  YN  dell’acido  urico  contenuto  nel  pre- 
cipitato, determinando  YS  dell’acido  urico  in  un’altra  porzione  del 
liquido  primitivo,  secondo  il  metodo  di  Salkowski-Ludwig.  Per 
differenza  si  ha  VS  delle  basi  allossuriche. 

3.  Metodo  di  Oramerer.  — Per  determinare  le  basi  xantiniche 
nelPorina  abbiamo  anche  un  altro  metodo,  quello  di  Oramerer, 
generalmente  poco  conosciuto. 

Anche  Cramerer  precipita  insieme  l’acido  urico  e le  basi,  e de- 
termina la  loro  quantità  dall’N  dei  precipitati;  ma  per  la  precipita- 
zione si  serve  del  Ag  X O3  invece  che  dell’ossidulo  di  rame,  come 
fanno  Krueger  e Witlfe.  Perchè  ai  precipitati  argentici  non  si 
mescolino  i triplofosfati,  egli  tratta  l’orina  prima  con  mistura  ma- 
gnesica,  e poi  il  filtrato  col  Ag  jST O3. 

Gli  errori  inerenti  a tutti  questi  metodi  derivano  da  che  : 

a)  i reagenti  di  Krueger  e Wulff  precipitano  anche  le  pro- 
teine, i proteosi,  e l’acido  solfocianidrico,  onde  il  loro  metodo  dà 
valori  troppo  alti  ; 

b)  la  soluzione  argentina  ammoniacale  non  precipita  compieta- 
mente  le  basi,  xantiniche,  e non  le  precipita  tutte  (per  es.,  poca 
ipoxantina  non  è precipitata,  Dreciisel  e Salomon)  in  presenza 
di  proteosi,  onde  il  metodo  di  Kossel  dà  valori  troppo  bassi; 

c)  con  i triplofosfati  precipita  anche  dell’acido  urico,  onde  anche 
il  metodo  di  Oramerer  dà  valori  troppo  bassi. 

Per  ovviare  a questi  inconvenienti  Huppert  ha  fatto  una  serie 
di  determinazioni  comparative  dell’K  di  orine  trattate  col  metodo 
di  Kossel  o col  metodo  di  Krueger  e Wulff,  precipitando  l’a- 
cido urico  e le  basi  allossuriche  secondo  il  processo  originale  di 
Haycraft  e allontanando  i triplofosfati  prima  di  eseguire  le  deter- 
minazioni di  K.  Egli  rimetteva  il  precipitato  ottenuto  con  la  mi- 
stura magnesica  di  nuovo  nel  vaso  in  cui  era  stato  prodotto,  vi  ag- 
giungeva dell’acqua  e 10  cm.3  di  una  soluzione  40  °/o  bisolfito 
sodico  e lo  portava  all’ebollizione,  per  cui  si  ridiscioglieva  quasi 
tutto;  così  l’acido  urico  era  sottratto  all’azione  ossidante  dell’ossido 
d'argento.  Quindi  precipitava  l’acido  urico  e le  basi  allossuriche  coi 
reattivi  di  Krueger  e Wulff,  senza  aggiungere  il  Ba  Gl2.  Dopo  2 
ore  raccoglieva  il  precipitato  sopra  un  filtro  di  carta  di  Munkell 
e lo  lavava  finché  era  allontanata  ogni  traccia  di  NH3.  Tutte  le 
Botta  zzi.  — Chimica  fisiologica.  — 35. 
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analisi  ebbero  come  resultato  che  il  processo  genuino  di  Ivrueg-er  e 
Wulff  dava  25-30  °/0  di  X in  più. 

Altra  modificazione  del  metodo  di  KOSSEL.  — BuitlAN  e SCHUR 
che  fecero  determinazioni  delle  basi  allossuriche  nel  latte,  trovarono 
che  non  è prudente  precipitare  i proteosi,  che  si  formano  durante  la 
cottura  della  poltiglia  dell’organo  con  IHftO',  con  acetato  di  piombo, 
prima  di  trattare  il  liquido  con  Ag  NO3,  perchè  il  precipitato  di 
proteosi  «trascina  seco  una  certa  quantità  di  basi,  fissi  apportarono 
una  correzione  al  metodo  di  Kosjsel:  precipitarono  prima  nel  filtrato 
le  basi  con  XH3  e sale  argentino,  e determinarono  l’X  del  precipi- 
tato ben  lavato  ; poi  precipitarono  dal  filtrato,  acidificato  con  acido 
acetico  e liberato  dall’Ag  con  H2  S e dall’H2  S in  eccesso,  i proteosi 
con  acetato  basico  di  piombo;  finalmente  scacciarono  dal  filtrato  il 
Pb  con  H2  SO'1  e trattarono  il  nuovo  filtrato,  liberato  dei  proteosi, 
con  XII3  e AgXO3. 

Ottennero  sempre  uu  nuovo  precipitato  di  basi  allossuriche,  il 
cui  X aggiunsero  a quello  del  primo  precipitato.  Ma  il  secondo  pre- 
cipitato uon  rappresenta  un  valore  costante  relativamente  al  primo, 
poiché,  forse,  la  quantità  di  basi  non  precipitate  in  presenza  dei 
proteosi  dipende  dalla  quantità  di  questi. 

In  conclusione,  nessuno  dei  metodi  descritti  è esatto;  ma  il  più 
consigliabile  è quello  originale  di  Kossel,  con  la  correzione  di 
Burian  e Schur. 

Kruegee-  e Wulff  intendevano  applicare  il  metodo  da  loro  de- 
scritto anche  alla  determinazione  quantitativa  dell’acido  urico  e del 
rapporto  quantitativo  fra  acido  urico  e basi  allossuriche  (ved.  sopra). 
Xaturalmente  vi  si  oppongono  le  stesse  difficoltà  dianzi  segnalate 
per  la  determinazione  di  queste  ultime. 

§ 49.  Studio  delle  varie  basi  nucleiniche  in  particolare.  — La  xan- 
tina  (O5  H'1  X4  O2)  : 


ovvero 


IH  - OH 

II 

CO  C — XH 

I 

XH  — C = X 


CO  (Fischer), 


HX  — CO 


! I 

CO  C — XH 

I II 

HX  — C — X 


>CH, 


secontlo  le  ultimò  ricerche 
dello  stesso  Fischer, 


scoperta  da  Marcel  (1823),  trovasi  in  piccola  quantità  nell' orina  e 
in  molti  organi  (muscoli,  fegato,  milza,  pancreas,  reni,  testicoli, 
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sperma,  timo,  cervello,  eco.),  nei  tessuti  vegetali  e in  alcuni  calcoli 
vescicali;  in  gran  quantità  negli  estratti  di  carne. 

È una  polvere  amorfa  o costituita  di  masse  granulose  di  foglietti 
cristallini,  incolore,  difficilmente  solubile  in  acqua  (1  : 14151-14600  a 
16°  C,  1 : 1300-1500  a 100°  O,  Almén),  solubile  in  NH3  (più  dell’a- 
cido urico),  XaOH  e in  acidi  diluiti,  insolubile  in  alcool  ed  etere. 
Dalle  soluzioni  ammoniacali  si  può  ottenerla,  per  evaporazione,  pura, 
o.  mediante  l’aggiunta  di  Ag  X O3,  in  forma  di  una  combinazione 
insolubile  gelatinosa  di  xantina  argentica  (C5  H4  X4  O-  . Ag  X O3),  solu- 
bile in  HXO3  caldo,  donde  cristallizza  nel  raffreddamento. 

Si  combina  con  l’acido  nitrico  dando  caratteristiche  forme  cristal- 
line: C5H4N10!.HX03. 

Anche  con  Xa  O 14  forma  una  combinazione  ben  cristallizzabile, 
che  si  scioglie  in  un  eccesso  di  alcali. 

Ossidata  (con  K 01  O3  e acqua  di  01)  dà  allossana  e urea. 

Il  cloridrato  di  xantina  (C5  H4X4  O2 . H 01)  forma  cumuli  di  cristalli 
microscopici  (molto  meno  solubili  in  acqua  delle  corrispondenti  com- 
binazioni d’ipoxantina  e guanina),  che  l’acqua  scompone.  La  xantina 
in  soluzione  ammoniacale  è precipitata  dal  Zn  Cl2,  dal  Oa  Gl2  e dal- 
l’acetato  di  piombo  in  soluzione  acquosa,  la  base  si  separa  per  l’ag- 
giunta di  Hg  < T2  o di  acetato  di  rame,  che  la  precipita  però,  solo  se 
si  porta  il  liquido  all’ebollizione,  in  forma  di  una  polvere  giallo- 
verdastra. 

Reazioni  della  xantina.  — 1.  Prova  di  LlEBIGr  e WOEHLER,  o di 
Strecker.  — Se  si  evapora  in  una  capsula  di  porcellana  un  po’  di 
xantina  con  poco  LIXO3  sino  a secchezza,  si  ottiene  un  residuo 
giallo,  che  diventa  rosso-giallastro  a contatto  della  Xa  OH  e della 
KOH  (non  dell’XH3)  e,  riscaldando,  rosso-porpora  o blu- violetto. 
Questa  reazione  distingue  la  xantina  dall’acido  urico. 

2.  Prova  di  Hoppe-Seyler.  — Se  si  mette  in  un  vetrino  d’oro- 
logio un  miscuglio  di  soluzione  di  Ca  Gl2  e di  XaOH  e si  aggiunge 
un  granellino  di  xantina  pura,  si  forma  intorno  ad  esso  dapprima  un 
alone  verde  intenso,  che  tosto  diventa  bruno,  e finalmente  sparisce. 

3.  Prova  di  Weidel.  — Se  si  scioglie  un  x>o'  di  xantina  in  acqua 
<li  cloro  calda  preparata  di  fresco,  si  aggiunge  una  traccia  di  HXO3, 
si  evapora  il  liquido  fino  a secchezza  sul  bagno-maria  e si  espone  il 
residuo  sotto  una  campana  di  vetro  ai  vapori  ammoniacali,  si  osserva 
un  bel  color  rosso  intenso  o porpora- violetto.  T^a  carnina  dà  una  si- 
mile colorazione  (con  pochissima  acqua  di  cloro);  non  la  dà  l’adenina 
nè  la  guanina. 

La  xantina  si  forma,  insieme  con  la  metil  xantina,  digerendo  con 
acido  acetico  una  soluzione  acquosa  di  acido  cianidrico,  e dalla 
guanina  per  l’azione  dell’HXO2.  La  xantina  pio  albica  trattata  con 
jodometile  dà  la  teobromina. 


§ 50.  La  guanina  (Cr‘  Hr>  NTl  O)  o imidoxantina  : 


/ NH  — OH 

/ I ! 


I I N = O 


0 - NH 


\ 


NH  — O — N 


/ CO  (Fischer,  Wulfej 


ovvero 


HN  — CO 


HN  — C C — NH 


I j /OH,  secondo  le  ultime  ricerche 

HN  — 0 — N di  Fischer, 


trovasi  nel  guano,  negli  escrementi  dei  ragni,  nei  muscoli,  pancreas, 
milza,  legato,  polmoni,  retina,  nelle  squamine  e nella  vescica  nata- 
toria di  molti  pesci  (in  combinazioni  calciche),  negli  escrementi  dei 
gasteropodi,  degli  scorpioni,  dei  cefalopodi,  e inoltre  nelle  piante; 
si  forma  dal  lievito  di  birra  scomposto  con  acidi  diluiti,  e nella  pu- 
trefazione di  esso. 

È una  polvere  bianca,  ordinariamente  amorfa,  insolubile  in  acqua, 
in  alcool  ed  etere;  difficilmente  solubile  in  N H3  fredda,  più  facil- 
mente in  NH3  concentrata  calda,  donde  si  può  ottenerla  in  forma 
cristallina,  per  evaporazione.  Il  suo  comportamento  verso  l’NH3  la 
distingue  dalla  xantina,  ipoxantina,  ecc.  Si  scioglie  facilmente  in  acini 
diluiti,  con  cui  forma  dei  sali  ; anche  in  alcali,  e le  sue  combina- 
zioni con  gli  alcali  fìssi  (calcioguanina)  sono  un  po’  solubili  in  acqua 
calda,  specialmente  contenente  alcali  liberi.  Il  cloridrato  di  guanina 
(05H5  N5  O . HOl-j-  H2  O)  cristallizza  facilmente,  in  aghi  o prismi 
raggiati  decomponibili  dalFII2  O,  ed  è stato  utilizzato  da  Kossel 
nella  ricerca  microscopica  della  guanina,  per  il  suo  speciale  compor- 
tamento alla  luce  polarizzata. 

L’acido  picrico  e metafosforico  la  precipitano  anche  da  soluzioni 
molto  diluite.  La  sua  combinazione  col  Ag  N O3  (O5  H5  N5  . Ag  N O3) 
si  scioglie  assai  difficilmente  in  UNO3  caldo,  donde  precipita  col 
raffreddamento  in  fini  agili  cristallini.  Con  l’acido  nitrico  dà  il  com- 
posto O5  H5  N5  O . H NO3  -j-  1 V2  LI-  O. 

Reazioni  della  guanina.  — Reazioni  di  CapraniOA.  — La  soluzione 
di  cloridrato  eli  guanina,  a differenza  della  xantina  e ipoxantina,  è 
precipitata  da  una  soluzione  concentrata  di  acido  picrico,  dal  ferri- 
cianuro  potassico,  da  una  soluzione  concentrata  di  bicromato  potas- 
sico, dal  LIg  Gl2.  Il  picrato  di  guanina  forma  sferule  microscopiche 
gialle  o cumuli  di  aghi  gialli  splendenti  disposti  a pennello  ; il  preci 
pitato  prodotto  dal  ferricianuro  potassico  si  presenta  in  forma  di  prismi 
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giallo-brimastri  ; e quello  prodotto  dal  bicromato,  in  forma  di  prismi 
rosso-aranciati. 

La  xantina  e l’ipoxantina  trattate  allo  stesso  modo  non  danno  gli 
ultimi  due  precipitati. 

Una  soluzione  acquosa  di  calcioguanina  preparata  a caldo  è com- 
pletamente precipitata  dall’acetato  di  rame,  al  calore  di  ebollizione. 

Kossel  e Wulff  hanno  analizzato  queste  combinazioni  della 
guai  lina. 

La  guanina  dà  la  stessa  reazione  della  muresside  con  l’IIN  O3  più 
NaOH,  come  la  xantina;  ma  non  dà  la  reazione  con  l’acqua  di  Gl, 
nò  quella  di  Weidel. 

Per  l’azione  del  KCIO3  e dell’HCl,  la  guanina  dà  guanidina  e 
acido  parabanico  {ossalilurea)  : 

C5  H5  N5  O + 30  + H2  0 = 0 H5  X3  + CO  (CONFI2)2  + CO2. 

(guanimi)  (guanidii.a)  (acido  parabonico) 

La  guanina  è una  xantina  in  cui  un  O è sostituito  da  un  NH,  e 
può  esser  considerata  come  un  acido  urico  in  cui  un  resto  ureico  è 

/ NH  — 

sostituito  da  un  resto  guanidinico  C — NH  , come  resulta  dal  con- 

\ NH  — 

fronto  delle  forinole  di  costituzione  delle  tre  sostanze: 


IiN  - CO 
I I 
CO  c- 

I I!  >CO 

HN  - 0 — NH7 

(acido  urico) 

HN  — CO 

L I 

HN  = C 


HN  - CO 
CO  0 — NH 


CH 


HN 


C - N 


V" 


(xantina) 


0 — NH 


HN  — C — 3ST 


>CH 


(guanina) 

§ 31.  L’ipoxantina  (o  sarcina)  (C5  H4  N4  O),  la  cui  forinola  di 
costituzione  sarebbe 


- CH 
il 

OH  C — NH 

i 

X — Ó = N 


)0O,  0 

HN  - CO 
I i 

ovvero  HC  C - NH  , 

+ CH,  secondo  le  ultime  ricerche 
N — C — X di  Fischer, 


CH 


N-CH 

II 

C — NH 


VNH  — C = N 


CO  (KEITEGEE),. 


27,8 
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e che  fu  scoperta  da  Schernii  nella  milza  e da  Strecker  nei  mu- 
scoli, si  trova  sempre  accanto  alla  vantimi,  e in  maggior  quantità 
nello  sperma  di  salmone,  e nel  midollo  delle  ossa,  in  tracce  nell’o- 
rina  normale  e nel  latte. 

E costituita  da  aghi  cristallini  microscopici  incolori,  solubili  in 
300  p.  di  acqua  fredda,  in  78  p.  di  acqua  bollente,  in  950  p.  d’alcool, 
insolubili  in  etere,  solubili  in  acidi  e alcali  diluiti  e in  XH:i.  Il  clori- 
drato  di  ipoxantina  (C5  H4  X4  O . HC1)  è cristallino,  ed  è meno  diffi- 
cilmente solubile  del  cl oridrato  di  xantina;  il  nitrato  d’ipoxantina 
ha  la  formula  C5  H4  X4  O . H X O3. 


La  combinazione  argentica,  che  si  può  ottenere  precipitando  con 
AgNO3  una  soluzione  ammoniacale  di  ipoxantina,  è difficilmente 
solubile  in  LI  AG5  bollente,  donde,  col  raffreddamento,  si  separa  in 
forma  di  prismi  curvi  caratteristici,  che  costituiscono  nel  loro  in- 
sieme un  miscuglio  di  combinazioni  argen fiche  di  composizione  non 
costante.  Se  però  si  tratta  questo  miscuglio  a caldo  con  XH3  e con 
un  eccesso  di  AgXO3,  si  forma  una  combinazione  d’ipoxantina  e 
AgXO3,  che,  disseccata  a 120°  C.,  presenta  questa  composizione  co- 
stante : 


2 (C5  H2  Ag2  X4  O)  H2  O, 

e può  servire  alla  determinazione  quantitativa  della  base. 

Il  picrato  d’ipoxantina,  che  si  presenta  in  forma  di  prismi  gialletti, 
contrariamente  a quello  di  adenina,  è facilmente  solubile;  se  però 
ad  una  soluzione  bollente  di  esso  si  aggiunge  una  soluzione  neutra 
o debolmente  acida  di  AgXO3,  l’ipoxantina  è precipitata  in  questa 
combinazione  doppia  : 

C5  H3  Ag  X4  O . 0°  H2  (X02)3  OH. 

L’ipoxantina  non  è precipitata  dall’acido  metafosforico. 

L’acetato  di  rame  separa  l’ipoxantina  dalle  sue  soluzioni  acquose 
in  forma  di  ipoxantina  -j-  Cu  O,  a caldo;  lo  stesso  fanno  i sali  di  Hg. 

L’ipoxantina  non  dà  la  reazione  della  muresside,  nè  quella  col 
Ca  Gl2  e Xa  OH,  uè  la  reazione  di  Weidel. 

Reazione  di  Kossel.  — Ma,  trattata  con  HC1  e Zn,  una  soluzione 
d’ipoxantina  dà,  aggiungendo  un  eccesso  di  alcali,  un  colore  prima 
rosso-rubino  e poi  rosso-brunastro  : reazione  che  ha  in  comune  con 
l’ adenina. 

(Introdotta  nell’organismo  degli  uccelli,  viene  eliminata  in  forma 
di  acido  urico). 

§ 52.  L’ adenina  (G5  H5  X5  -j-  3 H2  O),  che  ha  la  seguente  costitu- 


ii! - GLI 


OH 

X 


XX 


G — XH 
I 

- G = X 


)g(X!Iv,  o 


zione  : 
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0 NH 


\ 0 (M)  (Krtjeger-, 


XH  - 0 = N 


/ 


ovvero 


HO  0 — M 


X — C - X 


I! 


secondo  le  ultime  ricerche  di  Fischer,  il  quale  ha  così 
riportato  le  forinole  delle  basi  allossuriche  alla  forma  più 
antica  data  loro  da  L.  Medichisi, 

fu  scoperta  da  Kossel  (1885)  nel  pancreas,  e si  trova  in  tutte  le 
cellule  nucleate,  nel  timo,  ecc.,  nel  lievito  di  birra,  ecc.,  e nei  tes- 
suti vegetali. 

È un’imidoipoxantina,  che  cristallizza  in  cristalli  trasparenti  esa- 
gonali aventi  l’aspetto  di  lunghi  aghi  o colonnette  con  3 molecole 
d’H2  O di  cristallizzazione,  che  all’aria  o in  seguito  al  riscaldamento 
perdono  la  loro  trasparenza;  diffìcilmente  solubili  in  acqua  fredda 
(in  1086  parti),  facilmente  in  acqua  calda;  insolubili  in  etere  e cloro- 
formio, solubili  in  acido  acetico  glaciale,  poco  solubili  in  alcool 
caldo;  facilmente  solubili  in  acidi  minerali,  in  alcali  e in  X H3 ; decom- 
ponibili a 378°  C..  alla  quale  temperatura  cominciano  a sublimarsi, 
emettendo  CXH.  Se  questi  cristalli  sono  lentamente  scaldati  in  una 
quantità  d’acqua  insufficiente  a scioglierli,  diventano  rapidamente 
torbidi  a 53°  C.  : questo  fatto  può  servire  come  reazione  caratteri- 
stica dell’adenina. 

Col  A g XO:!  1’adenina  dà  una  combinazione  (O5  IP  Ag  X5  a caldo, 
C5  H5  X 5 . Ag2  O a freddo),  difficilmente  solubile  in  HXO3  a caldo, 
donde  si  separa,  nel  raffreddamento,  un  miscuglio  di  combinazioni 
argentiche  di  questa  base.  Con  l’acido  picrico  dà  una  combinazione 
difficilmente  solubile  (in  3500  parti  d’acqua  fredda): 


Si  combina  anche  col  picrato  di  Hg;  è precipitata  dall’acido  me- 
tafosforico da  soluzioni  non  troppo  diluite,  ma  il  precipitato  si  ridi- 
scioglie  in  un  eccesso  dell’acido. 

11  cloridrato  di  adenina  torma  col  cloruro  d'oro  una  combinazione 


I sali  di  adenina  sono  precipitati  dall’acqua  di  barite.  Le  sue  so- 
luzioni alcooliche  formano  col  cloruro  di  zinco  un  precipitato  solubile 


in  un  eccesso  d’NLP,  e col  Hg  Gl2  una  combinazione  insolubile  anche 
a caldo.  Il  Oa  01“  dà  un  precipitato  diesi  ridice  toglie  a caldo. 

l)i  <|  nei  sali  si  conoscono:  il  sol  lato  [i05  II5  \r*)2  II*  SO'1  -j- 2 H20|. 
solubile  in  acqua  calda;  il  cloridrato  cristallizzato  che  si  scioglie  in 
42  p.  d’acqua;  il  nitrato  (O5  II5  N3 . KNO;  1 , ILO  , in  aghi  stellati 
solubili  in  HO  p.  d’acqua;  il  cloroplatinato  tO5  K r>  N 5 . KOI)-  PtOP  . 
giallo  cristallino. 

L’adenina  non  dà  la  reazione  della  muresside,  nè  quella  di  Weidel: 
bensì  la  reazione  di  Kossel  con  KOI  e Zn  in  presenza  di  alcali. 

§ 53.  Affine  alle  basi  nucleiniclie  è la  carnina  (O7  II8  X4  ():ì  , sco- 
perta da  Weidel  nell’estratto  di  carne  ispessito,  che  ne  contiene 
circa  l’I  %.  Essa  è forse  un  acido  dimetilurico  : Cr’  II2  (OH3),  N5  O3, 
ma  la  sua  costituzione  è ancora  sconosciuta. 

Questa  sostanza  ossidandosi,  mediante  l’acqua  di  bromo  o l’HNO3, 
si  trasforma  in  ipoxantina,  donde  si  deduce  la  sua  parentela  con  le 
altre  basi  nucleiniche  : 

O7  4P  mr  f Br2  zz  O3  IV  W O . H Br  -f  0 H3  Br  + CO2 


(carnina) 


(bromidrato  d’ipoxautina)  (bromuro  di  metile) 


Iv’ipoxantina  che  si  forma  può  esser  poi  separata  dall’44  Br  me- 
diante la  soda  caustica. 

È precipitata  dall’acetato  basico  di  1*1)  a freddo,  con  cui  forma 
una  combinazione  che  si  ridiscioglie  nell’acqua  bollente.  Se  ora  si 
satura  la  soluzione  calda  con  JEP  S,  la  carnina  si  libera,  rimanendo 
disciolta  nel  liquido,  il  quale  viene  poi  liberato  dal  Pb  S e concen- 
trato, allo  scopo  di  dimostrarvi  la  presenza  della  base. 

Aggiungendo  soluzione  concentrata  di  Ag  NO3  al  liquido  suddetto, 
^precipita,  insieme  col  Ag  Gl,  anche  la  combinazione  di  carnina  e 
Ag  XO3.  Si  elimina  il  primo  con  l’XH3,  e si  scompone  la  seconda 
sospesa  in  poca  acqua  calda  mediante  il  H2  S.  La  soluzione  filtrata 
a caldo  contiene  ora  carnina  pura,  che  si  può  in  seguito  decolorare 
col  carbone  animale  e riprecipitare  con  l’alcool.  Ija  carnina  forma 
masse  non  perfettamente  cristalline,  insolubili  in  alcool,  difficilmente 
solubili  in  acqua  fredda,  molto  in  acqua  calda. 

Ija  soluzione  acquosa  neutra  è precipitata  dal  Ag  AO3  ; il  precipi- 
tato è insolubile  in  HXO:!  e in  X4P.  È precipitata  anche  dalPacetato 
basico  di  Plfy  se  non  contiene  acetato  neutro  di  Pb;  ma  non  dal 
sublimato,  dall’acido  picrico,  dall’acetato  di  rame,  che  precipitano 
le  altre  basi  nucleiniche. 

Il  cloridrato  di  carnina,  che  si  ottiene  in.  rosette  di  aghi  splen- 
denti, sciogliendo  la  carnina  in  HG1  forte  a caldo,  non  è decomposto 
dall’ KM). 

Il  Pt  Gl'1  precipita  dalla  soluzione  < li  cloridrato  di  carnina,  dopo  lungo 
tempo,  il  corrispondente  cloroplatinato  in  forma  di  polvere  giallo-oro. 
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La  carnina  non  dà  reazioni  colorate,  ad  eccezione  di  quella  di 

Weidel. 

§ 54.  Per  dimostrare  la  derivazione  dell’acido  urico  dalle  basi 
nucleiniche,  dovremmo,  a dir  vero,  trattare  qui  di  questa  sostanza; 
ma  preferiamo  parlarne  a proposito  dei  prodotti  catabolici  delle  so- 
stanze proteiche. 

Qui  invece  vogliamo  ancora  riferire  le  reazioni  di  alcune  basi  al- 
lossuriche  e di  certi  altri  corpi  affini,  verso  i sali  di  cobalto,  e pre- 
feriamo farlo  in  forma  schematica  (Pickering). 


Sostanze 

Co  SO4  + NH3 

Co  SO4  -f  KOII 

Biurete  

Giuoco  di  colori  dal  violetto  al 
blu  e al  rosso  Bordeaux;  pre- 
cipitato grigio.  Un  eccesso 
di  NH3  dà  una  soluzione  gial- 
la e poi  rosso-bruna,  con  un 
precipitato  grigio. 

Soluzione  violetta  che  passa 
poi  in  blu,  con  precipitato 
blu  fine;  da  ultimo  soluzione 
purpurea.  Il  precipitato  di- 
venta grigio  dopo  un  po’  di 
tempo. 

Allessami 

Con  traccio  di  NHL3,  precipi- 
tato violetto  e soluzione  ros- 
so-rosa. Il  precipitato  è so- 
lubile in  NH3,  e dà  una  so- 
luzione rosa,  che  poi  si  tras- 
forma in  rosso  arancio  bril- 
lante. 

Soluzione  rosso-rosa.  Con  po- 
che gocce  di  KOH,  si  ha  un 
precipitato  violetto  solubile 
in  KOH  con  cui  dà  soluzione 
rosso-rosa.  KOH  in  eccesso 
dà  un  color  porpora  eliotropio 
e in  quantità  maggiore  una 
soluzione  violetta. 

Àcido  urico 

Precipitato  violetto  e soluzione 
incolora.  Il  precipitato  è so- 
lubile in  NH3,  dando  un  li- 
quido bruno  rossastro. 

Xantina  . . . . • . . 

Con  tracce  di  NH3,  un  pre 
cipitato  violetto  solubile  in 
più  NH3,  dando  una  solu- 
zione giallo-grigiastra  can- 
giante in  rosso-bruno.  Fil- 
trando, la  soluzione  rimane 
incolore.  Il  precipitato  espo- 
sto all’aria  diventa  grigio- 
piombo. 

Con  tracce  di  KOH,  si  ottiene 
un  precipitato  violetto  solu- 
bile in  poco  eccesso  di  KOH 
dando  una  soluziane  violetta. 
Aggiungendo  NH3,  si  ha  una 
soluzione  blu  cangiante  e un 
precipitato  blu  che  poi  diven- 
ta grigio. 

§ 55.  Caratteri  comuni  ai  corpi  allossurici.  — I corpi  allossurici 
presentano  i seguenti  caratteri  comuni  ((Lautier)  : 

a)  Sono  degli  alcaloidi  deboli,  che  danno  dei  cloridrati  e dei 
cloroplatinati  cristallizzabili,  non  dissociabili,  o assai  lentamente, 
dall'acqua. 


b)  Fusi  con  gli  alcali,  perdono  la  maggior  parte  del  loro  N allo 
stato  di  cianogeno.  Essi  contengono  tutti,  infatti,  il  gruppo  ChTH; 
anzi  Padellina  fOJ  H3  ^J)  è un  polimero  dell’acido  cianidrico,  e la 
xantina  è stata  ottenuta  idratando  direttamente  questo  nitrite  ONH. 

e)  Scaldati  con  alcali  e acqua,  non  danno  generalmente  urea, 
idi atandosi ; non  sono  dunque  semplicemente  degli  ureidi,  per  quanto 
Rotta  zzi.  — Chimica  fisiologica.  — 36. 
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siano  a questi  affini.  La  guanina,  per  esempio,  può  dare  acido  pa-  I 
rabanico  per  ossidazione  o idratazione  simultanee,  e si  può  passare 
dalla  guanina  alla  xantina  e alla  sarcina  per  una  serie  di  reazioni 
regolari. 

d)  Tutti  presentano  una  grande  stabilità;  come  nella  famiglia 
urica,  questi  corpi  possono  passare  direttamente  gli  uni  negli  altri 
senza  dislocare  il  loro  edificio  carbonico  fondamentale.  Questo  ca- 
rattere basterebbe  a dimostrare  la  loro  parentela  e i loro  rapporti 
di  costituzione. 

e)  Tutti  questi  corpi  sono  insieme  basici  e debolmente  acidi;  si 
uniscono  con  l’ossido  di  rame,  e,  bolliti  con  acetato  di  rame,  danno 
delle  combinazioni  insolubili. 

/)  Le  basi  nucleiniche  insieme  con  l’acido  urico  potrebbero  farsi 
derivare  dalla  ipotetica  combinazione 

6. 

1.  X — CH 

I I 7. 

2.  HC  5.  0 - XH 

II  II  >CHV8.  , 

3.  x _ c — X'  '/ 

4.  9. 

che  Fi  se  he  il  ha  chiamato  purina. 

Dalla  purina  deriverebbero,  per  sostituzione  degli  atomi  dell’H,  3 
tutti  i corpi  allossurici,  nel  seguente  modo: 

Adenina  — 6 - Amidopurina 
Ipoxantina  — (>  - Ossipuriua 
Xantina  = 2,  (3  - Diossipurina 
Guanina  — 2-  Amido  - (3  - ossipuriua 
Caffeina  .=  1,  3,  7 -Trimetil-2,  6 - diossipurina  : 

( OH3 . X — CO 

I I 

CO  C-X.CH3 

I M \rTT 

CH3 . X — 0 - X^  ^jri) 

Teoflllina  = 1,  3 - Dimetil  - 2,  6 - diossipurina: 

( CH3 . X - CO 

l I 

CO  C — XH. 

I II  >CH 

CH3  .X  — C — X * ) 

Teobromina  ==  3,  7 -Dimetil  -2,  6 - diossipurina  : 

( HX  - CO 

I 1 

0 C — X . CH3 

1 il  ^ (',jq 
OH3 . X - C - X^  ) 
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Paraxantiua  = 1,7-  Diinetil  - 2,  0 - diossipurina  : 

( CIP . A - CO 

I I 

co  c - a.  ch3 

I piT 

HN  - C - A^  UJ=L  ) 

Eteroxantina  = 7 - Metil  - 2,  6 - diossipurina  : 

( HJST  — CO 

I I 

CO  C - A . CH3 

I I1  / OH 
HA  — C — ]ST^  ) 

Acido  urico  — 2,  (5,  S - Triossipurina  : 

( HA  CO 

! I 

CO  C — AH 
i I ! > CO 

HA  - C — ATI  ). 

§ 56.  I glicoproteidi.  — Abbiamo  detto  che  per  glicoproteidi  in- 
tendiamo dei  proteidi  composti  da  una  proteina  e da  una  sostanza 
riducente  gl’idrati  di  ossidi  metallici.  S’intende  facilmente  che,  po- 
tendo variare  la  natura  del  nucleo  proteico,  quella  del  nucleo  car- 
boidrato e il  rapporto  quantitativo  di  entrambi,  si  possono  avere 
vari  glicoproteidi,  differenti  tra  loro  per  caratteri  accessori. 

Le  mucine  e i mucoidi.  — Dopo  che  s’ebbe  stabilito  come  carattere 
fondamentale  (l’un  glicoproteide  il  fatto  che,  bollito  con  acidi  mine- 
rali diluiti,  desse  solamente  come  prodotto  di  scissione,  oltre  al  corpo 
liroteico,  una  sostanza  riducente,  molte  sostanze,  della  più  differente 
natura,  che  prima  erano  considerate  come  affini,  unicamente  jier  i loro 
caratteri  tisici  esteriori,  furono  separate  e classificate  in  gruppi  di- 
stinti. Rimasero  come  rappresentanti  tipici  di  questo  gruppo  le  mu- 
cine, mentre  si  dissero  mucoidi  o mucinoidi  tutti  quei  corpi  che,  pur 
avendo  l’aspetto  esteriore  delle  mucine,  se  ne  discostavano  sia  perchè 
non  contenessero  un  corpo  riducente,  sia  perchè  contenessero  questo 
insieme  con  gruppi  atomici  di  differente  natura;  e si  distinsero  col 
nome  di  mucinogeni  quei  corpi  sconosciuti  nella  loro  intima  costi- 
tuzione, i quali  rappresentano,  per  così  dire,  nell’interno  delle  cel- 
lule mucipare,  i generatori  delle  mucine. 

Erano  le  nucleoalbumine  che  andavano  confuse  più  specialmente 
con  le  mucine  vere,  la  cosi  detta  mucina  della  bile,  che  è invece  un 
nucleo proteide,  la  pscudo mucina  dei  liquidi  delle  cisti  ovariche,  i 
mucoidi  delle  cartilagini  (condromucoidi),  della  cornea,  del  corpo 
vitreo,  forse  anche  lo  jalogene,  il  jalomucoide,  ecc.  (ved.  Parte 
Seconda). 
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Tu  po’  di  luce  dunque  ora  è stata  fatta;  ma  non  bisogna  dimenti- 
care che  la  questione  riguardante  la  parentela  di  tutti  questi  corpi  è 
ancora  tutt’altro  che  risoluta,  e che  le  mucine,  e specialmente  i corpi 
affini,  costituiscono  un  gruppo  di  sostanze  degne  di  ulteriori  studi. 

Ciò  che  a noi  più.  interessa  di  rilevare,  in  generale,  è l’alta  im- 
portanza che  potrebbero  avere  i glicoproteidi  nel  metabolismo  degli 
zuccheri.  Poiché  ora  sappiamo  che  questi  glicoproteidi  sono  così 
diffusi  nell’ organismo,  potremmo  anche  credere  che  essi  avessero  la 
proprietà  di  scindersi  mettendo  in  libertà  il  nucleo  carboidrato,  che 
sarebbe  altrimenti  utilizzato,  e che  anche  i glicoproteidi  rappresen- 
tassero una  forma  d’immagazzinamento  degli  idrati  di  carbonio  nel- 
l’organismo. 

Certo  non  sappiamo  ancora  nulla  sul  metabolismo  delle  mucine,  e 
vediamo  anzi  che  queste  sostanze  costituiscono  come  dei  prodotti  di 
rifiuto  (muco). 

§ 57.  Le  mucine  vere  sono  sostanze  colloidi  esistenti  solo  negli 
organismi  animali,  le  quali  in  alcali  diluiti  (acqua  di  calce,  di  barite, 
Xa2  CO3  1 %)  danno  soluzioni  mucose  filanti,  donde  l’acido  acetico 
le  precipita,  senza  ridiscioglierle  quando  è aggiunto  in  eccesso.  Si 
trovano  nelle  grosse  glandole  mucose,  nel  tessuto  connettivo,  nel 
cordone  ombelicale,  eccv  nella  sostanza  cementante  degli  epiteli,  in 
molti  secreti  e nell’interno  di  cellule  epiteliali  (muco). 

Trattate  con  acidi  minerali  diluiti,  a caldo,  si  decompongono  in 
acidoproteina,  derivante  dalla  proteina  (della  categoria  delle  globu- 
line) del  glicoproteide,  da  una  parte,  e sostanze,  non  ancora  ben 
conosciute  (idrati  di  carbonio  o acidi  affini,  per  es.  acido  glicoronico), 
riducenti  l’idrato  d’ossido  di  rame,  dall’altra.  Anche  il  vapor  d'acqua 
ad  alta  tensione  opera  la  stessa  decomposizione,  liberando  un  idrato 
di  carbonio  da  prima  indecomposto  (gomma  animale)  e che  poi  si 
trasforma  in  un  zucchero  (gommosio)  sotto  l’azione  di  acidi  minerali 
diluiti  bollenti.  I due  gruppi,  proteico  e carboidrato,  sono  uniti  in 
una  specie  di  combinazione  eterea,  simile  a quella  dei  glicosidi. 

Questa  reazione  distingue  le  mucine  vere  da  altre  sostanze  che 
vanno  sotto  lo  stesso  nome  e si  presentano  in  uno  stato  fisico  e con  ■ 
un  aspetto  simili,  onde  furono  introdotte  nel  gruppo  poco  definito 
dei  mucoidi. 

Per  l’azione  di  acidi  forti,  dalle  mucine  si  ottiene,  tra  l’altro, 
anche  leucina,  tirosina,  acido  levulinico,  ecc. 

Gli  alcali  molto  diluiti,  come  l’acqua  di  calce,  alterano  alcune 
mucine  più,  altre  meno.  Una  soluzione  5 % di  KOH  forma  alcali- 
proteina  con  la  proteina  della  mucina  (della  glandola  sotto  mascellare), 
e inoltre  sostanze  simili  ai  proteosi  ed  ai  peptoni,  e anche  una  o più 
sostanze  acide  riducenti.  Ma  tanto  il  mucinogene,  quanto  la  mucina 
tipica  e quella  alterata  dal  contatto  degli  alcali  differiscono  solo  per 
il  loro  contenuto  in  acqua  d’idratazione  (Loebisch). 


LE  SOSTANZE  ORGANICHE  - LE  SOSTANZE  PROTEICHE 


285 


Le  mucine  hanno  caratteri  differenti,  a .seconda  della  loro  origine, 
e sembra  che  tale  differenza  sia  dovuta  in  parte  alla  natura  della 
proteina,  in  parte  a quella  della  sostanza  riducente,  che  entrano  a far 
parte  di  esse.  Variabile  è anche,  del  resto,  il  rapporto  fra  la  quan- 
tità d’idrato  di  carbonio  e quella  di  proteina  che  si  trovano  insieme 
combinate. 

Proprietà  generali  della  mucina.  — La  mucina  ha  reazione  acida  ; 
allo  stato  secco,  si  presenta  in  forma  di  una  polvere  bianca  o giallo- 
grigia; è insolubile  in  acqua,  etere,  ecc.  ; solubile  in  alcali  diluiti, 
con  cui  forma  delle  soluzioni  neutre  non  coagulabili  dal  calore  d'e- 
bollizione. L’acido  acetico  e gli  acidi  minerali  la  precipitano  da  so- 
luzioni prive  di  sali,  in  presenza  dei  quali  la  precipitazione  è incom- 
pleta o non  avviene.  È poco  solubile  in  LI  CI  2 °/0,  ben  solubile 
in  HC1  5 °/o , in  cui,  però,  si  altera. 

La  mucina  è precipitata  da  soluzioni  sature  di  Xa  Cl,  Mg  SO4 
(NH4j2  SO4.  Se  ad  una  soluzione  di  mucina  si  aggiunge  Xa  Cl  nella 
proporzione  del  5-10  °/o  del  liquido  totale,  e cautamente  poco  acido 
acetico  diluito,  la  mucina  non  precipita  ; diluendo  il  liquido  con  H2  O, 
o dializzando  il  sale,  mantenendo  lo  stesso  grado  di  acidità,  essa 
precipita.  Da  soluzioni  contenenti  sali  neutri  la  precipitano  l’acido 
tannico,  l’alcool  e molti  sali  metallici:  non  la  precipitano  l’HX O3, 
il  ferrocianuro  potassico  con  acido  acetico. 

La  mucina  precipitata  dagli  acidi  è quasi  insolubile  in  Xa  Cl 
5-10  %.  Rimasta  a lungo  (0-8  settimane)  in  alcool,  diventa  insolu- 
bile in  alcali  deboli,  e sembra  come  trasformata  in  una  proteina 
coagulata. 

La  mucina  presenta  tutte  le  reazioni  colorate  delle  sostanze  pro- 
teiche. 

L’analisi  elementare  di  mucine  estratte  da  vari  organi,  e da  di- 
versi Autori,  ha  dato  i seguenti  risultati  : 

C II  X S O 

Mucina  della  chiocciola  50,32  6,84  13,65  1,75  27,44  (Hammaesten) 

» dei  tendini.  . 48,30  6,44  11,75  0,81  32,70  (Loebisch) 

» della  glandola 

sottomascellare  48,84  6,80  12,32  0,84  31,20  (Hammaesten) 

Le  mucine  contengono,  dunque,  meno  X,  C e S,  e più  O delle  so- 
stanze proteiche  genuine. 

Dalle  sue  analisi,  Loebiscji  trasse  la  seguente  forinola  empirica 
per  la  mucina  dei  tendini  : 


(J1G0  J-J25G  ]S02  g ()S0 


Lo  S è contenuto  in  alcune  mucine  in  parte  labilmente,  in  parte 
stabilmente  combinato. 
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Preparazione  della  mucina.  — 1.  Per  estrarla  dalle  glandolo  sotto- 


poi,  ridisciogliendola  con  H CI  e ripreoipitandola  con  acqua. 

Allo  stesso  modo  si  ottiene  la  mucina  del  cordone  ombilicale. 

2.  La  mucina  dei  tendini  si  ottiene  (Loebiscii)  estraendo  prima  con 
soluzione  diluita  di  Na  CI  le  sostanze  proteiche  solubili,  poi  trat- 
tando il  tessuto  finemente  diviso  con  acqua  di  calce,  in  cui  passa 
la  mucina,  e dalla  quale  questa  viene  poi  precipitata  mediante  acido 
acetico.  Il  precipitato  è poi  lavato  con  acqua,  purificato  mediante 
la  ripetizione  dello  stesso  trattamento,  e lavandolo  infine  con  alcool 
ed  etere. 

Aon  conosciamo  precisamente  la  quantità  di  mucina,  che  si  trova 
nei  vari  tessuti  ed  organi;  è,  però,  certo,  che  questa  sostanza  è 
molto  diffusa  nell’organismo. 

Ciò  non  ostante,  ecco  alcuni  dati  in  proposito: 


L'alto  contenuto  in  mucina  del  connettivo  dei  bambini  dipende 
dal  suo  maggior  contenuto  in  sostanza  fondamentale  di  sosteguo. 

§ 58.  La  condrina,  l’acido  condroitinsolforico  e la  condroitina.  — 
Fra  i glicoproteidi  dobbiamo  mettere  quella  speciale  colla  che  si 
ottiene  bollendo  in  acqua  la  sostanza  fondamentale  delle  cartilagini 
(jaliue),  e che  fu  detta  condrina.  Ma  non  è colla  vera,  simile  a quella 
che  si  ottiene  dalla  cottura  del  collagene  del  tessuto  connettivo  pro- 
priamente detto:  la  colludi  cartilagine  rappresenta  un  miscuglio  di 
glutine  e di  combinazioni,  specialmente  alcaline,  solubili  in  acqua, 
dell’acido  condroitinsolforico.  La  colla  di  cartilagine  dà  per  ciò  rea- 
zioni diverse  dal  vero  glutine. 

L’acido  condroitinsolforico,  cosi  chiamato  da  SCHMiEDEBERGr  perchè 
risulta  da  una  combinazione  di  H2S04  con  la  condroitina,  liberato 
dalla  sua  combinazione  con  il  glutine,  è solubile  in  acqua,  con- 
tiene A e S,  ed  era  prima  descritto  col  nome  di  acido  condrotico. 
La  condroitina  è una  sostanza  amorfa,  colloide,  solubile  in  acqua; 
contjene  X,  ed  è un  derivato  di  idrati  di  carbonio,  onde  appar- 
tiene alla  categoria  delle  sostanze  ialine.  Scissa  mediante  la  cottura 


Cute  (dei  bambini) 
» (di  adulti) 


Mucina  °/0 
. 0,766 


Tessuto  connettivo  . . 

Glandola  parotide . . . 

Tendini  del  cuore  . 


. 0,385 

. 0,521 


. . tracce 

. . tracce. 
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in  acidi  minerali  diluiti,  dà  acido  acetico  e un  idrato  di  carbonio 
azotato  più  semplice,  che  riduce,  contrariamente  alla  condroitina,  la 
soluzione  cuprica  alcalina,  e si  scinde,  quando  è fatta  bollire  con 
Ba  (OH)2  in  acido  glicoronico  e glicosamina: 

C18  H27  X O14  + 3 H2  O =r-  O12  H21  NO11  -f  3 0 H3  . OOOH; 

condroitina  condro  sina 

C12  H21  NO11  + H2  O ~ OOOH  . (CHOH)4  . OOH  + 0°  Hu  O5  . NO2 

acido  glicoronico  glicosamina 

È per  la  sostanza  riducente  che  si  libera  dalla  condroitina,  che  noi 
dobbiamo  noverare  la  « condrina  » fra  i glicoproteidi. 

Se  ad  una  soluzione  di  colla  di  cartilagine  (condrina)  si  aggiun- 
gono acidi  diluiti,  questi  si  combinano  con  gli  alcali,  e l’acido  con- 
droitinsolforico  libero  insolubile  precipita,  sciogliendosi  poi  in  un 
eccesso,  per  es.,  di  H 01.  Nella  medesima  soluzione  di  condrina  il 
solfato  di  rame,  l’acetato  di  piombo,  ecc.  producono  dei  precipitati, 
perchè  formano  sali  insolubili  con  l’acido  con  droitinsolforico  ; ma  il 
condroitinsolfato  di  rame  si  ridiscioglie  in  un  eccesso  di  solfato  di 
rame. 

Se  con  HC1  diluito  si  libera  la  cartilagine  macerata  dai  suoi  sali, 
e poi  la  si  digerisce  per  settimane  con  KOH  molto  diluita,  si  riesce 
a separare  completamente  dalla  cartilagine  l’acido  condroitinsolfo- 
rico.  Ciò  che  rimane,  quando  si  lava  per  allontanare  la  KOH,  è puro 
collagene,  che,  bollito  con  acqua,  dà  còlla  pura  ordinaria.  Per  contro, 
mescolando  questa  con  condroitinsolfato  potassico  o sodico,  il  liquido 
che  si  ottiene  si  comporta  intieramente  come  una  soluzione  di  con- 
drina  (colla  di  cartilagine). 

La  sostanza  che  Moerner  preparò  dalle  cartilagini  e denominò 
condromucoide  sarebbe,  secondo  Schmiedeberg-,  un  miscuglio  di 
combinazioni  insolubili  dell’acido  condroitinsolforico  con  sostanze 
- proteiche  e collagene. 

L’acido  condroitinico  trovasi  in  tutte  le  formazioni  cartilaginee 
normali  e patologiche,  negli  strati  interni  delle  grosse  arterie  (Moer- 
ner) e nella  sostanza  amiloide  del  fegato  degenerato  (Oddi). 

§.  oh.  I fosfoglicoproteidi  dànno,  come  le  nucleoalbumine,  nella  di- 
gestione cloridropeptica.  una  pseudonucleina.  Si  distinguono  però  dalle 
nucleoalbumine,  perchè,  bolliti  con  un  acido  minerale  diluito,  dànno 
anche  una  sostanza  riducente,  e dai  nucleoproteidi,  secondo  Ham- 
3i ar sten,  perchè  non  dànno  corpi  xantinici,  come  prodotti  di  scis- 
sione. Ili  tali  sostanze  molto  complesse  noi  conosciamo  finora: 

1.  L’ictulina  (Walter),  che  fu  considerata  come  una  vitellina,  e 
che  ha  la  seguente  composizione  centesimale:  0 53,52 ; H 7,71; 
X 15,64;  S 0,41;  P 0,43;  Fe  0,1.  Per  i caratteri  di  solubilità,  so- 
miglia ad  una  globulina.  Dalla  pseudonucleina  dell’ietulina  Walter 


' . 
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preparò  una  sostanza  riducente,  che  dava  con  la  l'enilidrazina  una 
combinazione  ben  cristallizzabile. 

2.  L* elicoproteide  (IIammarstEnj  ha  la  seguente  composizione 
centesimale:  0 40,99  ; H 0,78;  2s  0,08;  S 0,02;  I»  0,47.  Per  l’azione 
degli  alcali,  si  ottiene  da  questa  sostanza  un  idrato  di  carbonio  si- 
mile alla  gomma,  levogiro,  detto  sinistrina  animale,  bollita  con  un 
acido,  dà  invece  una  sostanza  riducente  destrogira. 

0.  J alogeni  chiamò  KruicenberG-'  alcune  sostanze  caratterizzate 
dal  fatto  che  sotto  l’azione  degli  alcali,  staccandosi  S e un  po’  di  N, 
si  trasformano  in  jalini,  che  sono  prodotti  solubili  contenenti  N,  i 
quali,  nell’ulteriore  scomposizione,  dànno  idrati  di  carbonio  puri 
riducenti  il  Cu  SO'1  in  soluzione  alcalina.  Alcuni  eli  questi  jalogeni 
sembrano  essere  veri  glicoproteidi:  la  neossina,  la  membranina  (della 
membrana  di  Descemet),  la  spirografina,  ecc. 

Altri  invece  non  sembrano  essere  proteidi  : la  jalina  delle  cisti 
d’echinococco,  l’onufina,  ecc. 

Fra  i jalogeni  potrebbero  noverarsi  anche:  la  cosidetta  mucina 
delle  olotririe,  la  condrosina  e la  còlla  di  cartilagine,  prima  detta 
condrina,  che  abbiamo  studiato  sopra. 

§ 60.  I nucleoglicoproteidi  possono  essere  considerati  come  com- 
binazioni di  un  nucleo  proteico  con  un  gruppo  laterale,  detto  da 
Kossel  gruppo  prostetico,  che  contiene  il  P e dà  colla  sua  decorn- 
posizione,  oltre  alle  basi  nucleiniche,  anche  sostanze  riducenti,  le 
quali  si  combinano  con  la  fenili drazina,  formando  composti  cristal- 
lizzabili. 

Tali  nucleoglicoproteidi  trovansi  specialmente  nelle  cellule  di  lie- 
vito di  birra,  nelle  cellule  glandolati  del  pancreas  e della  glandola 
mammaria,  (nelle  uova  dei  pesci"?),  ecc. 

Quelli  finora  meglio  conosciuti  sono  : 

1. °  il  nucleoglicoproteide  della  glandola  mammaria  ( Uaaeuak- 
STEN)  ; 

2. °  il  nucleoglicoproteide  della  glandola  pancreatica  (Hammak- 
STEN)  ; 

3;°  il  nucleoglicoproteide  delle  cellule  di  lievito  di  birra  (Kossel). 

1.  Il  nxicleoglicoproteide  che,  insieme  con  altre  proteine,  è con- 
tenuto nel  parenchima  della  glandola  mammaria,  deve  avere  una 
grandissima  importanza,  poiché  esso  è forse  quella  sostanza  che, 
sdoppiandosi,  dà  origine  da  una  parte  alla  caseina  (o  meglio  ai  ge- 
neratori di  questi)  e dall’altra  al  lattosio. 

Per  ottenerlo,  si  lava  convenientemente  la  glandola  finemente  di- 
visa, e la  si  estrae  con  soluzioni  alcaline  diluitissime,  cui  esso  con- 
ferisce un  aspetto  viscoso  e tenace  ; aggiungendo  al  filtrato  delFacido 
acetico  diluito,  il  proteide  precipita.  Esso  è poi  raccolto,  lavato  e 
purificato  coi  metodi  ordinari. 
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Bollito  con  acidi  minerali  diluiti,  dà  una  sostanza  proteica,  del- 
l’H:ì  PO'1  e una  sostanza  riducente;  digerito  in  succo  gastrico,  una 
nucleina. 

Il  proteide  che  noi  riesciamo  così  ad  ottenere  è però  rappresentato 

(nella  glandola  da  un  altro  più  complesso,  che  sarebbe  come  il  ge- 
neratore del  primo.  Hammarsten  ha  distinto  questi  due  proteidi 
«col  nome  di  proteide-*  (il  più  complesso)  e di  proteide-3  (raltro); 
«quest’ultimo  è molto  affine  alle  nucleine.  Il  proteide-*  è molto 
difficile  ad  ottenersi,  ed  Hammarsten  non  lo  ha  isolato,  perchè 
.«sempre  contiene  pigmento  sanguigno  e un  altro  pigmento,  che  pare 
i nasca  dallo  stesso  proteide,  per  decomposizione  all’aria. 

Quando  il  proteide- 3 si  stacca  dal  proteide-*,  si  separa  anche  una 
proteina  coagulabile  dal  calore. 

Se  la  glandola  mammaria,  tagliuzzata  e portata  in  soluzione  0,7  % 
«di  Xa  CI,  è scaldata  per  un  certo  tempo  alla  temperatura  del  corpo, 
«si  forma  lattosio,  sembra,  per  un’azione  disintegrante,  esercitata  dal 
(protoplasma  cellulare  sul  nucleoglicoproteide  descritto.  Ma  prima 
«comparisce,  però,  un  idrato  di  carbonio  colloide  non  identico  al  gli- 
cogeno. La  sostanza  riducente  di  questo  proteide,  dunque,  deve  tro- 
varsi primitivamente  in  uno  stato  differente  da  quello  in  cui  noi 
11’ osserviamo  dopo  il  trattamento  del  proteide  con  acidi  minerali  di- 
luiti bollenti. 

2.  Se  si  bollisce  il  pancreas,  ben  pulito  e finemente  diviso,  in 
aacqua,  si  ottiene  poi,  dopo  il  raffreddamento,  un  filtrato  chiaro  giallo- 
1 pallido,  in  cui  l’HCl  o l’acido  acetico  diluiti  producono  un  abbon- 
« dante  precipitato  fioccoso,  che  si  può  purificare  sciogliendolo  in  acqua 
«debolmente  alcalinizzata  e riprecipitai  aiolo  con  gli  acidi.  Il  precipi- 
tiate è fatto  da  un  nucleoglicoproteide  molto  complesso,  scoperto  da 
IH  AMMAESTRA. 

Questo  proteide,  bollito  con  H2  SO4,  dà  basi  nucleiniche,  e spe- 
cialmente guanina,  e inoltre  una  sostanza  riducente,  che  IIammar- 
ssxen  ha  dimostrato,  dai  caratteri  dei  suoi  osazoni  ed  altri,  essere 
in  pentaglicosio.  Digerito  in  succo  gastrico  artificiale,  dà  un  residuo 
insolubile  di  nucleina,  molto  ricca  di  P.  Le  analisi  della  sostanza 
pura  hanno  dato  la  seguente  sua  composizione  centesimale: 

O 43,02  ; Il  5,45  ; X 17,39;  S 0,728;  P 4,48. 

('ontiene  inoltre  molto  Le.  Come  il  proteide  1,  esso  non  è pre- 
formato nella  glandola,  ma  nasce,  durante  la  bollitura  dell’organo  in 
tcqua,  dalla  scissione  di  un  proteide-*  molto  più  complesso.  Con- 
temporaneamente si  distacca  una  proteina  coagulabile.  Il  proteide-3 
più  semplice,  dianzi  descritto,  si  trova  nel  filtrato  in  combina- 
tone con  alcali,  che  lo  rendono  solubile;  la  sottrazione  dell’alcali 
Me  determina  la  precipitazione. 

Bottazzl  — Chimica  fisiologica.  — 87. 


Il  proteide-*  ha  un’azione  potentemente  digestiva,  tanto  che  Mam- 
marsten  si  domanda  se  esso  non  sia  la  stessa  tripsina. 

Kossel  ottenne  dalla  scomposizione  con  gli  acidi  minerali 
diluiti  bollenti  dell’acido  nucleinico  del  lievito  di  birra  un  idrato  di 
carbonio,  che  dava  con  la  lenii idrazina  un  miscuglio  di  due  corpi 
cristallizzati  distinti.  Separati  mediante  la  cristallizzazione  frazionata, 
uno,  avente  un  punto  di  fusione  — 2O4°-2O50  O.,  si  dimostrò  ali  ana- 
lisi elementare  corrispondere  al  fenilglicosazone,  e non  era  lermen- 
tescibile;  l’altro  aveva  un  contenuto  superiore  in  0 e un  punto  di 
fusione  più  basso  (circa  150°  0.),  e,  alla  prova  di  Tollens,  si  di- 
mostrò essere  un  pentosio. 

Come  dicemmo  sopra,  Kossel  ammette  che  il  gruppo  carboidrato, 
tanto  nei  glicoproteidi  quanto  nei  uucleoglicoproteidi,  è contenuto 
nel  nucleo  prostetico,  vale  a dire  nel  complesso  fosforato  della  mo- 
lecola, e non  nel  nucleo  proteico. 

Gli  acidi  nucleinici  dello  sperma  di  salmone  o di  carpa  e 1‘acido 
leuconucleinico  (Kossel)  non  contengono  idrati  di  carbonio. 

§ 61.  Le  le cit  albumin e . — Col  nome  di  lecitalbumine,  Liebeb- 
vr ann  ha  designato  delle  combinazioni  molto  stabili  di  proteine  e 
lecitina. 

Già  prima  Hoppe-Seylee  aveva  sostenuto  che  tali  combinazioni 
esistono,  e propriamente  che  rovovitellina  è un  corpo  proteico  con- 
tenente molta  lecitina  difficilmente  separabile,  e che  anche  1 emo- 
globina si  trova  nei  globuli  rossi  fissata  alla  lecitina. 

Liebeemann  è riescito  ad  estrarre  queste  lecitalbumine  dalla  mu- 
cosa gastrica,  dal  parenchima  renale,  splenico,  dal  tessuto  polmonare 

e dal  fegato,  nel  seguente  modo. 

Preparazione  delle  lecitalbumine.  — La  mucosa  gastrica  finemente 
tagliata  e abbondantemente  lavata  è messa  a digerire  per  2-3  giorni 
in  HOl  2 °/00  con  raggiunta  d’un  po’  di  pepsina.  La  poltiglia  che  ri- 
mane al  fondo  del  vaso  è raccolta,  ripetutamente  lavata,  liberata  del 
cenci  di  mucosa  in  essa  sospesi,  lavata  con  alcool  ed  etere  e quindi 
disseccata  a bassa  temperatura. 

Caratteri  generali  della  lecitalbumina.  — È una  sostanza  bianca, 
grigiastra  o bruna,  granulosa,  insolubile  in  acqua,  in  acidi  diluiti, 
in  alcool  ed  etere,  indigeribile  nel  succo  gastrico  artificiale,  molto 
facilmente  tingibile  con  bleu  di  metilene,  safranina,  emiatossilina. 
ecc.  Ha  reazione  fortemente  acida.  In  soluzioni  di  alcali  caustici  0| 
di  carbonati  alcalini  si  rigonfia,  formando  un  liquido  appena  filtrai 
bile;  bollita  in  soluzione  di  Na2  CO3,  si  scioglie  perfettamente,  sul 
bendo  una  parziale  scomposizione.  Contiene  molto  P (6,12-6,93  „ 
di  P2  Or’),  che  però  non  si  trova  allo  stato  di  acido  metafosforico, 
come  quello  delle  nucleine.  Bollita  per  3-4  ore  in  alcool,  si  scom- 
pone in  una  sostanza  proteica  non  ancora  ben  definita,  la  quale  non 
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contiene  corpi  allossurici,  onde  si  distingue  dalle  nucleine,  ma  dà  le 
reazioni  del  Fé,  e in  lecitina. 

Queste  lecitalbumiue  hanno  la  proprietà  di  fissare  molto  fòrtemente 
il  Xa2  CO3,  il  quale  quando  trovasi  in  combinazione  con  esse  ha  per- 
duto la  proprietà  di  passare  a traverso  un  filtro  e di  diffondere. 

Questo  fatto  avrebbe,  come  vedremo,  secondo  Liebermann,  una 
grande  importanza  nella  secrezione  dell' MCI  del  succo  gastrico.  Per 
dimostrarlo,  basta  mescolare  cautamente  sopra  un  filtro  della  leci- 
talbumina  con  un  liquido  avente  un'intensa  reazione  alcalina:  il  fil- 
trato presenta  sempre  reazione  intensamente  acida,  mentre  il  residuo 
sul  filtro  è alcalino.  Ora  si  pensi,  che,  secondo  le  analisi  dello  stesso 
autore,  queste  lecitali  minine  si  trovano  in  quantità  considerevole 
anche  nel  parenchima  renale,  e si  vedrà  come  semplicemente  ver- 
rebbe così  a spiegarsi  la  reazione  acida  dell’orma  proveniente  da 
un  liquido  alcalino  coni7 è il  sangue. 

31  a anche  se  si  digerisce  della  lecitalbumina  con  alcune  soluzioni 
saline,  o meglio  se  si  filtrano  queste  a traverso  uno  strato  di  leci- 
talbumina, il  sale  viene  scomposto  e la  base  filtra  in  maggior  quan- 
tità dell'acido.  Per  esempio,  trattando  convenientemente  della  le- 
citalbumina con  cloruro  di  ferro,  il  filtrato  può  essere  tanto  esente 
di  ferro  da  non  dare  la  reazione  nota  col  ferrocianuro  potassico.  Lo 
stesso  potere  di  fissazione  ha  questo  proteide  per  il  sublimato.  Le 
basi  fissate  non  possono  poi  esser  messe  in  libertà,  che  distrug- 
gendo la  sostanza. 

La  lecitalbumina  fìssa  anche  avidamente  gli  alcaloidi,  meno  forte- 
mente alcuni  glicosidi  (digitalina),  le  proteine  (dell’albume  d’uovo  e 
del  latte)  in  guisa  tale  che  i filtrati  non  dànno  più  le  reazioni  ca- 
ratteristiche di  esse,  e perfino  il  grasso  ; per  contro  sembra  che  non 
possa  ritenere  il  glicosio  e il  peptone,  o solo  in  piccolissima  quantità. 

§ (>2.  I cromoproteidi.  — Col  nome  di  cromoproteidi  distinguiamo 
quei  corpi  proteici  che  risultano  dalla  combinazione  di  una  o più 
molecole  d’una  proteina  vera  con  un  nucleo  normalmente  pigmentato 
o che  può  divenire  pigmentato  in  determinate  condizioni  di  ossida- 
zione del  corrispondente  proteide.  Le  combinazioni  di  questi  cromo- 
proteidi con  l’ossigeno,  o con  altri  gas  — combinazioni  più  o meno 
stabili  — costituiscono  altrettante  modificazioni  dei  cromoproteidi 
originali,  le  quali,  se  variano  poco  nella  loro  costituzione  chimica, 
possono  variare  notevolmente  nelle  loro  proprietà  ottiche  e fisio- 
logiche. 

In  generale,  dobbiamo  dire  che  la  proprietà  fisiologica  che  sopra 
tutte  caratterizza  i cromoproteidi  è la  capacità  di  contrarre  più  o meno 
labili  combinazioni  con  i gas,  ossigeno  e acido  carbònico.  Per  questa 
proprietà  essi  trasportano  l’ossigeno  dall’aria  o dall’acqua,  in  cui  sono 
immersi  gli  animali,  ai  tessuti  profondi,  e l’acido  carbonico  da  questi 


all’aria  ed  all’acqua.  Essi  presiedono  dunque  al  fenomeno  della  re- 
spirazione, e possono  ricevere  a buon  diritto  il  nome  di  sostanze 
proteiche  respiratorie.  La  natura  stessa  della  combinazione,  che  quei 
proteidi  contraggono  con  i gas  respiratori,  rende  facile  la  reciproca 
cessione  e fissazione  dei  due  gas,  il  reciproco  scambio  fra  le  sostanze 
respiratorie  e il  protoplasma  delle  cellule  viventi,  venendo  in  aiuto 
il  processo  fìsico  della  diffusione  dei  gas  nei  liquidi  dell’organismo 
secondo  la  legge  dell’equilibrio  delle  tensioni  parziali  dei  medesimi. 

Noi  avremmo  dovuto  trattare  dei  cromoproteidi  nel  capitolo  del 
Sang-ue,  essendo  le  emoglobine,  le  emocianine,  ecc.,  e sopratutto  i 
loro  prodotti  di  scomposizione,  in  generale,  dei  pigmenti  sanguigni. 
Ma  l’importanza  che  hanno  i cromoproteidi  nella  funzione  respira- 
toria, la  natura  loro,  la  loro  composizione  chimica,  ci  indussero  a 
non  distaccare  lo  studio  di  questi  corpi  da  quello  degli  altri  proteidi, 
con  cui  hanno  molta  affinità  chimica. 

Fra  questi  cromoproteidi  noi  studieremo:  l’emoglobina,  l’ossiemo- 
globina,  la  carbodiossiemoglobina,  alcune  combinazioni  accessorie 
dell’emoglobina  col  CO,  VO,  H2  S,  ecc.,  e finalmente  alcuni  cromo- 
proteidi di  animali  inferiori,  quali  l’emocianina,  l’emeritrina,  ecc. 
L’emoglobina  per  sè  stessa  normalmente  non  esiste,  o,  come  vedremo, 
solo  in  quantità  piccolissima;  essa  si  trova  dappertutto  combinata  o 
con  l’O  (ossiemoglobina)  o con  l’CO2  (carbodiossiemoglobina). 

Vogliamo  notare  che  i pigmenti  del  sangue  che  noi  studiamo,  se- 
condo Hoppe-Seylek,  non  sono  che  i prodotti  di  scomposizione  di 
corpi  molto  più  complessi  uei  quali  le  emoglobine  si  trovano  combi- 
nate più  o meno  labilmente  con  altre  sostanze  (lecitina?).  Secondo 
questo  Autore,  contrariamente  ai  pigmenti  liberi,  le  dette  combina- 
zioni naturali  sono  insolubili  in  acqua  e non  cristallizzabili,  scom- 
pongono l’H2  O2  senza  rimanerne  ossidate,  e cedono  più  facilmente 
l’O  nel  vuoto.  Hoppe-Seyler  propose  di  chiamare  le  combinazioni 
naturali  dell’ossiemoglobina  del  sangue  arterioso  e della  carbodios- 
siemoglobiua  del  sangue  venoso  rispettivamente  coi  nomi  di  arterina 
e flehina. 

§ 63.  L’emoglobina,  ossia  l’ossiemoglobina  privata  di  O,  si  trova 
in  piccolissima  quantità  nei  corpuscoli  rossi  accanto  all’ossiemoglo- 
bina;  in  maggiore  quantità  nel  sangue  venoso  e nel  sangue  asfittico  : 
tuttavia  ne  parliamo  in  modo  speciale,  perchè  essa  rappresenta,  per 
così  dire,  la  sostanza  genitrice  di  tutte  le  altre.  Non  sappiamo  se 
allevane  ossiemoglobiue  (ved.  in  seguito)  corrispondano  altrettante 
emoglobine. 

Preparazione  dell’emoglobina.  — Si  ottiene  facilmente  una  soluzione  di 
emoglobina,  sottoponendo  all’azione  del  vuoto  o d’una  corrente  prolungata 
di  H una  soluzione  di  ossiemoglobina,  o abbandonando  questa  in  tubi  chiusi 
alla  putrefazione.  Si  può  anche  ottenerla  in  cristalli  che  sono  isomorfi  a quelli 
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deirossiemoglobina,  più  oscuri  e bluastri  e fortemente  pleocromatici  (Nencki 
e Sieber),  sottoponendo  lo  soluzioni  di  ossiemoglobina  o direttamente  il  sangue, 
ben  chiusi  e in  piena  putrefazione,  agli  stessi  trattamenti  (alcool,  tempera- 
tura bassissima,  ecc.)  necessari  a preparare  i cristalli  di  ossiemoglobina,  ma 
sempre  fuori  del  contatto  dell’aria. 

Lo  emoglobine  sono  più  solubili  delle  corrispondenti  ossiemoglobine, 
tanto  che  allo  stato  di  cristalli  vanno  facilmente  in  deliquescenza, 
e però  cristallizzano  meno  prontamente  ; presentano,  in  soluzione, 
una  sola  stria  d’assorbimento  (X  — 564),  detta  ordinariamente  stria  di 
Stores,  larga,  un  po’  diffusa,  la  quale  occupa  press’a  poco  lo  spazio 
chiaro  che  rimane  fra  le  due  strie  dell’ossiemoglobina,  e propriamente 
trovasi  fra  D ed  E,  ma  un  po’  anche  sopra  D. 

Se  in  una  soluzione,  molto  diluita,  si  trovano  insieme  ossiemogio- 
bina  ed  emoglobina,  le  due  strie  d’assorbimento  della  prima  si  vedono 
quando  lo  strato  liquido  ha  uno  spessore  minore  di  quello  necessario 
perchè  comparisca  l’unica  stria  della  seconda:  questo  fatto  serve  alla 
ricerca  qualitativa  simultanea  delle  due  sostanze. 

Lo  studio  dei  rapporti  d’assorbimento  Ar  e A'r  dell’emoglobina  del 
cane  per  le  regioni  1)32  E — 1)54  E (À  = 565  — 551)  e DG3  E — D84  E 
(À  = 545  — 534)  dello  spettro,  con  gli  apparecchi  di  Huefner  e di 
Vierordt,  ha  dato  i seguenti  risultati: 


Ar 

A’r 

A r 

Osservatori 

A’r 

0,001091 

0,001351 

0.807 

v.  Noorden 

0,001543 

0,001895 

0,814 

.1.  Otto 

0,001184 

0,001453 

0,815 

J.  Otto. 

L’avidità  con  cui  l’emoglobina  fissa  quantità  anche  piccolissime 
di  O,  di  CO,  di  XO2,  di  CO2  è tale  ch’essa  può  servire  a scoprire 
tracce  di  questi  gas.  Le  combinazioni  di  emoglobina  con  questi  gas 
hanno  dei  caratteri  speciali  che  servono  a distinguerle  e che  studie- 
remo in  seguito.  T^e  soluzioni  di  emoglobina,  che  sono  più  oscure, 
più  violette  di  quelle  di  ossiemoglobina  aventi  eguale  concentrazione, 
non  vengono  alterate  dall’etere  e dal  cloroformio  ; l’alcool  forte  le 

(precipita,  alterando  il  proteide;  le  precipita  anche  il  Hg  Gl2,  non  il 
Ag  NO3,  che  solamente  le  imbrunisce. 

Riscaldata  in  soluzione  acquosa,  l’emoglobina  si  scinde  in  una 
sostanza  proteica  che  coagula  o in  emocromogeno;  trattata  con  alcali, 
si  scinde  nello  stesso  modo,  e la  proteina  si  converte  in  alcalipro- 
teina;  trattata  con  acidi,  si  verifica  la  stessa  scissione,  e la  proteina 
si  trasforma  in  acidoproteina,  mentre  l’emocromogeno,  a lungo  an- 
dare, specialmente  sotto  l’azione  di  acidi  minerali  forti,  perdendo  il 
Ee,  si  trasforma  in  ematoporfìrina.  Queste  e le  altre  reazioni  comuni 
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all’ossiemoglobina  debbono  naturalmente  essere  fatte  fuori  de]  con- 
tatto dell’aria. 

§ 04.  I/ossiemoglobina  è la  combinazione  dell’emoglobina  con  1*0. 
Questo  proteide  si  trova  non  solo  nel  sangue  di  tutti  i vertebrati, 
ma  anche  in  alcuni  invertebrati,  per  esempio  nel  Lombrimn  terrestri s, 
nelle  larve  di  Ghiromns , ne\V Arenicola  jnscatorum , nella  Nep Iteli*,  eco. 
È una  sostanza  di  colore  rosso  vivo,  solubile  in  acqua  e più  ancora 
in  carbonati  alcalini  e in  soluzioni  albuminose,  più  o meno  facilmente 
cristallizzabile,  i cui  cristalli,  sono  polieroici  e birefrangenti  e presen- 
tano, immediatamente  dopo  la  loro  formazione,  uno  splendore  setaceo 
quando  sono  agitati  nelle  loro  acque  madri.  Per  lo  più  sono  micro- 
scopici, ma  qualche  volta  (nel  cane)  sono  visibili  ad  occhio  nudo. 

Le  ossiemoglobine  del  sangue  dei  diversi  animali  non  sono  iden- 
tiche: esse  differiscono  per  la  forma  cristallina,  per  il  contenuto  in 
acqua  di  cristallizzazione,  per  il  grado  di  solubilità,  per  la  compo- 
sizione centesimale  e per  la  diversa  resistenza  ai  reagenti  chimici. 

Xella  seguente  tabella  (di  Preyer)  sono  insieme  aggruppati  alcuni 
dei  caratteri  fisici  di  varie  ossiemoglobine  : forma  cristallina,  grado 
di  solubilità,  grado  di  cristallizzabilità. 


Tabella  ti'entesima. 


Animale 

Forma  cristallina 

Solubilità 
(in  acqua  fredda) 

Cristallizzabilità 

Uomo  . . 

Prismi  ortorombici,  in  rettangoli 

Molto  solubili 

Diffic.  cristallizzabili 

Scimmia  . 

allungati  e rombi  aventi  un  angolo 
eli  54°, 6;  prismi  con  4 piani. 
Piccole  tavolette  ortorombiclie. 

Molto  solubili 

Cristallizz.  difficil. 

Scoiattolo 

Tavolette  o prismi  esagonali,  ta- 

Pochissimo  so- 

Facilmente  cristalliz- 

lora  cristalli  rombici,  spesso  uniti 

labili 

zabili 

Gatto  . . 

in  rosette. 

Prismi  ortorombici  a 4 piani. 

Poco  solubili 

Cristallizzano  bene 

Cane  . . 

Prismi  ortorombici  a 4 piani  o a 

Poco  solubili 

Cristallizzano  facil- 

Cavia  . . 

faccette  piramidali. 

Tetraedri  ad  angoli  di  60°  circa, 

Pochissimo  so- 

mente 

Cristallizzano  facil- 

del  sistema  ortorombico. 

tubili 

mente 

Cavallo  . 

Tavolette  ortorombiche  e prismi 

Solubilissimi 

Cristallizzano  facil- 

Coniglio  . 

tini. 

Cristalli  rettangolari;  rombi  all  un- 

Solubilissimi 

mente 

Cristallizzano  molto 

Montone  . 

gati. 

Prismi  ortorombici. 

Solubilissimi 

difficilmente 
Cristall.  difficilmente 

Bove  . . 

Prismi 

Solubilissimi 

Crist.  molto  difficil. 

Maiale 

Prismi  aciculari  piccoli. 

Solubilissimi 

Crist.  molto  difficil. 

Piccione  . 

Sferoidi. 

Poco  solubili 

Cristallizzano  difficil. 

Oca.  . . 

Tavolette  rombiche  o esagonali  pie- 

Molto  solubili 

Cristallizzano  molto 

Rana  . . 

cole. 

Prismi. 

Molto  solubili 

difficilmente 
Crist.  molto  difficil. 

Tinca  . . 

Piccole  tavolette  sottili. 

Molto  solubili 

Crist.  molto  facilni . 

Lombrico 

Aghi  tenuissimi. 

Molto  solubili 

Cristallizzano  facil. 

L’ossiemoglobina  pura  è insolubile  in  alcool,  etere,  cloroformio: 
l’alcool  assoluto  la  trasforma  in  ■ paraemoglobina.  e t O ^ 1. 1 0 1 0 
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stalli  puri  il  loro  colore,  il  loro  splendore  e la  doppia  refrangenza 

(Preyer). 


Preparazione  deH’ossiemogdobina.  — 1.  Metodo  di  Hoppe-Seyler.  — Si 
centrifuga  del  sangue  defibrinato,  diluito  con  soluzione  1 o/0  di  Na  Cl,  e si 
lava  più  volte  con  la  stessa  soluzione  la  poltiglia  corpuscolare,  centrifugando 
tutte  le  volte.  Finalmente  la  detta  poltiglia  viene  sciolta  in  H-  0 in  un  gran 
pallone  e trattata  con  poco  etere.  Si  agita  e mescola  la  massa  contenuta  nel 
pallone,  la  si  raffredda;  quindi  si  decanta  l’etere  e si  filtra  a freddo;  al 
filtrato  si  aggiunge  un  quarto  del  suo  volume  di  alcool  raffreddato  a 0°  C,  e 
la  si  abbandona  ad  una  temperatura  di— 5°  o — 10°  G.  In  capo  ad  alcune 
ore,  abbondanti  cristalli  di  ossiemoglobina  si  sono  separati;  si  filtra;  si  lavano 
i cristalli  con  un  miscuglio  raffreddato  a 0°  C di  1 voi.  d’alcool  con  4 voi.  di 
acqua. 

Novamente  si  sciolgono  i cristalli  in  acqua  riscaldata  a 20-30°  C,  quindi 
si  raffredda  la  soluzione  e vi  si  aggiunge  dell’alcool  freddo,  come  la  prima 
volta;  i cristalli  precipitano  di  nuovo.  Ripetendo  questa  operazione  più  volte, 
si  giunge  ad  ottenere  un  preparato  mediocremente  puro. 

Si  distende  finalmente  la  massa  cristallina  sopra  lastre  di  vetro,  in  uno 
strato  sottile,  e la  si  lascia  disseccare  all’aria  a 18°-20°  C. 

Perché  la  dissoluzione  degli  eritrociti  sia  completa,  si  può  aggiungere 
a 1 volume  di  corpuscoli,  3 volumi  di  H20  e alcune  gocce  d’etere,  e scal- 
dare a 35°  C. 

Per  separare  gli  stronfi,  è necessario  servirsi  di  una  buona  centrifuga, 
poiché  l’aggiunta  di  sostanze  che  ne  facilitino  la  spontanea  precipitazione 
[X  H3  da  neutralizzare  in  seguito  con  un  volume  determinato  di  H Cl  (Zin- 
noffsky),  acqua  di  barite,  cloridrato  di  protamina,  solfato  monopotassico 
(Wooldridge),  ecc.]  altera  la  normale  composizione  dell’ossiemoglobina.  In 
tal  modo,  centrifugando  e filtrando  più  volte  la  soluzione  di  corpuscoli  rossi, 
si  può  ottenere  un  liquido  limpidissimo,  contenente  pochissimi  pezzetti  di 
stronfi.  Per  agevolare  l’eliminazione  degli  stronfi,  si  deve  agitare  più  volte 
la  massa  cristallina  (dopo  il  raffreddamento)  con  il  liquido  di  lavaggio  ; gli 
stronfi  si  depositano  più  lentamente  dei  cristalli,  e possono  quindi  essere 
allontanati  decantando  rapidamente  (Huefner). 

È necessario  eseguire  tutte  queste  operazioni  a bassa  temperatura,  essendo 
i cristalli  molto  solubili;  Huefner  centrifugava  perfino  in  tubi  refrigeranti. 
In  alcune  specie  di  sangue,  basta  sciogliere  i corpuscoli  rossi,  e raffreddare 
la  soluzione,  perchè  la  cristallizzazione  del  proteide  segua  spontaneamente 
(porcellino  d’india,  scoiattolo,  topo).  Nel  sangue  di  cane,  cavallo  e gatto  la 
cristallizzazione  dev’essere  aiutata  dall’aggiunta  di  alcool  e dal  raffredda- 
mento. Nel  sangue  di  uomo,  di  coniglio  e di  montone,  la  cristallizzazione 
è sempre  lentissima  ; ed  ancora  più  difficile  è ottenere  cristalli  dell’ossiemo- 
globina  dal  sangue  di  maiale,  di  bove  e di  rana. 

Queste  differenze  dipendono  dal  vario  grado  di  solubilità  dell’ossiemo- 
globina dei  diversi  animali,  la  facile  cristallizzazione  essendo  in  ragione  in- 
versa della  sua  solubilità. 

Grandi  difficoltà  s’incontrano  a preparare  i cristalli  d’ ossiemoglobina  da 
eritrociti  nucleati,  e dipendono  dalla  tenacia  con  cui  le  sostanze  nucleiniche 
dei  nuclei  aderiscono  al  proteide,  con  cui  sarebbero  anzi,  secondo  alcuni, 
combinate.  Secondo  Jaquet,  la  poltiglia  corpuscolare  separata  con  la  cen- 
trifugazione si  scioglie  in  egual  volume  d’acqua,  aggiungendovi  l/:i  volume 
di  etere:  il  liquido,  in  cui  gii  eritrociti  si  trovano  distrutti,  presenta  una 
consistenza  gelatinosa  molto  fluida.  Si  scalda  a 35°  C per  qualche  tempo,  nel 
qual  modo  si  formano  grossi  coaguli  colorati  in  rosso  oscuro,  che  vengono 
separati  ed  eliminati  mediante  la  centrifugazione.  Il  liquido  limpido  de- 
cantato viene  ora  filtrato,  e su  questo  si  ripetono  le  operazioni  sopra  de- 
scritte. 
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Altri  carattei’i  fìsici  delle  ossiemoglobine.  — Tutte  le  ossiemoglo- 
bine  in  soluzione  0, 1-0,5  %,  o il  sangue  stesso  convenientemente  di- 
luito con  acqua,  presentano  uno  spettro  caratteristico  e identico:  fra 
le  linee  D ed  E di  Frauenhofer  appariscono  due  strie  d’assorbi- 
mento. La  prima  (a)  più  vicina  alla  linea  D è più  stretta  ed  ha  con- 
torni più  netti  dell’altra.  L’estremità  violetta  dello  spettro  è oscura 
tino  in  prossimità  della  linea  F.  Se  la  soluzione  del  proteide  è molto  di- 
luita (0,003  °/0)  rimane  visibile  la  sola  prima  stria  d’assorbimento,  mentre 
la  seconda  (/S)  scomparisce  ; crescendo  la  concentrazione  della  solu- 
zione, le  due  strie  diventano  sempre  più  larghe,  finche  si  confondono 
insieme;  da  ultimo  la  parte  oscura  dell’estremità  violetta  dello  spettro 

10  invade  tutto,  e si  ha  un’oscurità  uniforme  da  per  tutto. 

Secondo  Preyer  sono  pleocroitici  i cristalli  d’emoglobina  ridotta, 

le  soluzioni  di  emoglobina  prive  di  O,  l’emoglobina  nel  sangue  ve- 
noso o conservato  in  un’atmosfera  di  OO2  o di  H,  mentre  i cristalli 
di  ossiemoglobina  o le  soluzioni  di  questa  sostanza  sono  monocroitici 
(Beùoke).  Le  soluzioni  di  ossiemoglobina  purissima  non  diffondono, 
ma  si  comportano  come  soluzioni  di  colloidi  (Preyer);  hanno  però 
un  attrito  interno  immensamente  minore  di  quello  di  soluzioni  egual- 
mente concentrate  di  altre  sostanze  proteiche  non  cristallizzabili  spon- 
taneamente (Bottazzi),  e in  ciò  si  comportano  come  soluzioni  di 
cristalloidi. 

Proprietà  chimiche  e reazioni  dell’ ossiemoglobina.  — L’ossiemoglo- 
bina  è una  sostanza  molto  alterabile,  che,  secca,  può  essere  scaldata 
fino  a 110°-115°  O senza  che  si  scomponga,  ma  in  soluzione  acquosa 
coagula  a circa  64-68,5°  C,  mentre  si  distacca  dalla  molecola  del  pro- 
teide il  gruppo  pigmeutato  dell’ematina.  ISTon  è propriamente  l’ossie- 
moglobina  che  coagula,  ma  la  sostanza  proteica  (globulina)  che  se  ne 
distacca  a quella  temperatura. 

Abbandonata  all’aria,  in  soluzione  acquosa,  si  trasforma  in  mete- 
moglobina.  A contatto  degli  alcali  caustici,  discretamente  concentrati, 
si  altera.  Gli  acidi  minerali,  anche  diluiti,  scompongono  l’ossiemo- 
globina,  precipitandone  il  gruppo  proteico  non  pigmeutato;  ma  gli 
acidi  organici  diluiti  (acetico,  ossalico,  tartarico)  e l’acido  fosforico 
la  scompongono,  senza  produrvi  precipitazione. 

L’ossiemoglobina  in  soluzione  non  è precipitata  dai  sali  di  molti  me- 
talli pesanti,  come  dall’acetato  di  piombo  basico  o neutro,  dal  Hg  Cl2, 
dal  AgjSTO3,  ecc.,  ecc.  Il  solfato  di  magnesio,  il  solfato  d’ammonio, 

11  cloruro  sodico,  ecc.,  aggiunti  in  sostanza  fino  a saturazione  del 
liquido,  non  la  precipitano.  Sebbene  però  l’ossiemoglobina  non  sia 
precipitata  dal  maggior  numero  dei  sali  minerali  che  precipitano  le 
proteine,  essa  viene  facilmente  trascinata  da  precipitati  proteici, 
meccanicamente  ; onde  non  si  può  utilizzare  quella  proprietà  per 
preparare  soluzioni  pure  di  ossiemoglobina.  Solo  le  sostanze  che 
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scompongono  l’ossiemoglobina  sono  in  grado  di  produrre  un  preci- 
pitato, che  è quasi  sempre  costituito  dalla  sostanza  proteica  che  si 
è distaccata  durante  il  trattamento  del  proteide.  Così,  per  esempio, 
l’acido  acetico  e il  ferrocianuro  potassico,  che  per  sè  soli  non  preci- 
pitano Possiemoglobina,  aggiunti  insieme  la  precipitano,  scomponen- 
dola; lo  stesso  dicasi  dell’acetato  di  piombo  e ammoniaca. 

Le  soluzioni  di  ossiemoglobina  danno  le  reazioni  colorate  delle 
sostanze  proteiche  (xantoproteica,  di  Millon,  del  biureto),  le  quali 
naturalmente  sono  anche  dovute  al  gruppo  proteico  della  molecola. 

L’ossiemoglobina,  come  gli  altri  proteidi,  ha  le  propriotà  d’un  acido 
debole;  arrossa  la  carta  di  tornasole  blu  (Preyer),  e si  deposita  in 
cristalli  al  polo  positivo  nell’elettrolisi  del  sangue  (Schmidt,  Rol- 
lett),  libera  il  CO2  dal  ^"a2  CO3  nel  vuoto  (Preyer,  Hoppe-Seyler), 
anche  a freddo. 

L’ossiemoglobina,  aggiunta  a un  miscuglio  di  essenza  di  trementina 
ozonizzata  e di  tintura  di  guaiaco,  produce  una  colorazione  blu, 
agendo,  dicesi,  come  ozonofora,  trasportando  cioè  l’ozono  dall’essenza 
di  trementina  alla  resina  di  guaiaco.  Secondo  Pflueger  l’emoglobina 
potrebbe  anche  produrre  ozono  dall’ossigeno  atmosferico.  Infatti,  se 
si  lascia  seccare  una  goccia  di  tintura  di  guaiaco  sulla  carta  e vi  si 
versa  sopra  del  sangue  diluito  5-10  volte,  vi  si  produce  una  macchia 
blu.  L’esperienza  riesce  anche,  fuori  del  contatto  dell’aria,  con  sangue 
saturo  di  ossido  di  carbonio. 

Riduzione  deirossiemoglobina.  — In  vari  modi  si  può  trasformare 
Possiemoglobina  in  emoglobina:  sottraendole  PO  mediante  il  vuoto 
torricelliano,  facendone  attraversare  una  soluzione  da  un  gas  indiffe- 
rente (IST,  H),  o trattandola  con  reagenti  riduttori.  Questi  sono  : 
a)  il  reattivo  di  Stores,  che  si  prepara  aggiungendo  a una  soluzione 
di  solfato  ferroso  un  po’  d’acido  tartarico  o citrico  e poi  dell’ammo- 
niaca fino  a rendere  alcalino  il  liquido  (soluzione  ammoniacale  di 
tartrato  di  ferro,  che  dev’essere  preparata  di  fresco  ogni  volta  che 
si  vuole  adoperarla);  l>)  una  soluzione  ammoniacale  di  tartrato  stan- 
noso,  che  non  si  annerisce  come  la  precedente  assorbendo  ossigeno, 
ma  che  dev’essere  anche  preparata  di  fresco;  c)  il  solfuro  d’am- 
monio, che  però  riduce  più  lentamente  a freddo,  ma  prontamente  a 
caldo  ; d)  l’idrosolfito  di  sodio.  La  medesima  riduzione  dell’ossiemo- 
globina  si  osserva  nella  sua  putrefazione. 

Composizione  chimica  delTossiemoglobina.  — La  composizione  chi- 
mica centesimale  dell’ossiemoglobina  cristallizzata  risulta  dalla  se- 
guente tabella. 


Bottazzi.  — Chimica  fisiologica.  — 38. 
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rr4il>ellii  treutuucsima. 


Ossieiuoiilobiim 

di 

C 

H 

N 

S 

Fu 

o 

P«  O5 

H2  O 

Autori 

Cane . . . 

53,85 

7,32 

16,17 

0,39 

0,43 

21,84 

(4-10) 

Hoppe-Keyj.kr. 

»... 

54,57 

7,22 

16,38 

0,568 

0,336 

20,93 

— 

Jaquet. 

Cavallo  . . 

54,87 

6,97 

17,31 

0,650 

0,470 

19,73 

— 

j OD 

Kossel. 

» . . 

51,15 

6,76 

17,94 

0,390 

0,335 

23,43 

— 

Zinnoff.sk  y. 

Bue  . . . 

54,66 

7,25 

17,70 

0,477 

0,400 

19,543 

— 

— 

Huefnkk. 

Maiale  . . 

54,17 

7,38 

16,23 

0,660 

0,430 

21,360 

— 

; (6) 

Otto. 

» 

54,71 

7,38 

17,43 

0,479 

0,399 

19,602 

— 

Huefner. 

Cavia  . . 

54,12 

7,36 

16,78 

0,580 

0,480 

20,680 

— 

(7) 

Hoppe-Seylek. 

Scoiattolo  . 

54,09 

7,39 

16,09 

0.400 

0,590 

21 ,440 

— 

(9,4) 

Jd. 

Oca  . . . 

54,26 

7,10 

16,21 

0,590 

0,430 

20,690 

0,77 

Id. 

Pollo . . . 

52,47 

7,19 

16,45 

0,857 

0.335 

22,500 

0,197 

(9,3) 

Jaquet. 

Le  differenze  non  trascurabili  che  risultano  da  questa  tabella  (non 
si  sa  precisamente  se  il  P trovato  nelPemoglobina  degli  uccelli  ap- 
partenga propriamente  alle  sostanze  nucleari)  si  accordano  con  le 
altre  variazioni  delle  proprietà  fìsiche  e chimiche  nel  confermare 
l’opinione  ormai  prevalente  della  molteplicità  delle  ossiemoglobine 
(ved.  in  seguito). 

Bondzynski  e Zoja  ossidarono  l’emoglobina  (preparata  secondo  il  pro- 
cesso di  Zinnoffsky)  con  permanganato  potassico,  e trovarono  che  il  prodotto 
d’ossidazione  bianchissimo  conteneva  in  media:  C 52,32  %;  H 6,96  % ; 

N 16,04  %.  L’emoglobina  richiede  una  quantità  di  permanganato  potassico 
maggiore  dell’albumina  d’ovo  e della  caseina  per  dare  il  prodotto  acido  di  os- 
sidazione, come  si  poteva  prevedere  dalla  disposizione  speciale  ch’essa  ha  ad 

Q 

assumere  0.  Il  rapporto  nel  prodotto  acido  d’ossidazione  è di  3,25,  mentre  , 

per  l’albumina  (globina)  dell’emoglobina  è 3,08.  Nelle  diverse  frazioni  otte-  j 
mite  precipitando  frazionatamente  dalle  soluzioni  in  acetato  di  sodio  il  pro- 
dotto acido  di  ossidazione  della  emoglobina  con  HC1,  si  osservano  differenze 
nel  comportamento  loro  di  fronte  agli  acidi  diluiti,  essendo  alcune  — le  prime 
— in  essi  facilmente  solubili,  le  ultime  insolubili.  Ciò  fa  pensare  che  si  pos-  ; 
sano  ottenere  due  diversi  prodotti  di  ossidazione. 

Bertin-Sans  e Moitessier  sono  riusciti  ad  ottenere  l’ossiemoglobina  per 
sintesi  dai  prodotti  della  sua  scomposizione,  vale  a dire  facendo  agire  sopra 
una  soluzione  della  speciale  sostanza  proteica  dell’ossiemoglobina,  una  solu- 
zione acida  di  ematina.  Questo  miscuglio  diluito  e neutralizzato  dà  prima  lo 
spettro  della  metemoglobina  acida,  ma  trattato  con  solfuro  d’ammonio  pre- 
senta lo  spettro  dell’ossiemoglobina  e poi  dell’emoglobina,  e finalmente  trat- 
tato con  una  corrente  d’aria  o cl’O,  di  nuovo  lo  spettro  dell’ossiemoglobina. 

Dalle  analisi  di  Zinnoffsky  e Jaquet,  e basandosi  sul  rapporto  stabilito 
tra  Fe  e S,  risulta  che  il  peso  molecolare  minimo  dell’ossiemoglobina  di  ca- 
vallo e la  formula  corrispondente  sono: 

C7i2  naso  N2ÌLS2  Fe  O215  = 16770  ; 

e di  quella  di  cane: 

C758  H‘*»  N105  S;ì  Fe  021s  — 1 6669. 

Ma  ancora  per  un’altra  via  si  può  giungere  a stabilire  il  peso  molecolare 
dell’ossiemoglobina,  e cioè  deducendo  questo  dalla  quantità  di  0 fissata  dal- 
l’unità in  peso  del  proteide,  ammettendo  che  una  molecola  di  0 si  fissi  ad 
una  molecola  di  emoglobina.  Ma  poiché  non  si  riesce  a ottenere  tutto  l O, 
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nè  mediante  il  vuoto  nè  mediante  lo  spostamento  con  CO,  Huefner  pensò 
di  determinare  la  quantità  di  CO  fissata  dall’unità  in  peso  di  emoglobina 
spostando  questo  gas  con  NO*.  Egli  trovò  che  1 gr.  d’emoglobina  di  cavallo 
fissa,  a 0U  C e 1 m.  di  pressione,  cmc.  1,39—  mmgr.  2,288928  di  CO.  Ammet- 
tendo che,  come  l’O,  anche  il  CO  si  fissi  molecola  a molecola,  essendo  28  il 
peso  molecolare  di  questo  gas,  si  lia.: 


1000 

2,288928 


x 


= 12232, 


che  sarebbe  il  peso  molecolare  della  carbossiemoglebina,  onde  si  deduce 
quello  deH’ossiemogiobina,  che  sarebbe  12220  il  quale  porterebbe  a stabilire 
la  seguente  formula  grezza  : 

CF>3  Nir>4  S2  Fe  O114  (=  11610), 


che,  come  si  vede,  è molto  inferiore  a quella  di  Zinnoffsky. 

Il  peso  molecolare  delle  ossiemoglobine  di  cane  e di  porco,  calcolato  se- 
condo lo  stesso  metodo  di  Huefner,  sarebbe  rispettivamente:  14159  e 13545. 

Quantità  di  0 che  può  fissare  l’emoglobina.  — Una  questione  importante 
è quella  di  sapere  quanto  ossigeno  può  fissare  1 gr.  d’emoglobina.  Vari  me- 
todi si  possono  impiegare  a tale  scopo. 

1.  Si  può  saturare  di  O una  soluzione  d’ima  quantità  nota  d’emoglobina, 
sbattendola  in  un  eccesso  di  quel  gas,  e determinare  poi  il  volume  di  ossi- 
geno che  se  ne  libera  quando  la  si  sottopone  all’azione  del  vuoto  della  pompa 
a mercurio1).  Bisogna  però  tener  conto  della  quantità  di  ossigeno  che  rimane 
sciolta  nell’acqua. 

2.  Si  può  inoltre  agitare  delle  soluzioni  titolate  di  emoglobina  con  un 
eccesso  di  0,  e misurare  poi  la  quantità  di  O scomparsa  dal  volume  noto 
adoperato  di  questo  gas.  Per  far  ciò  si  usa  un  apparecchio  detto  assorbsio- 
metro  4). 

Dalle  ricerche  fatte  da  vari  osservatori,  a questo  riguardo,  risultano  i 
dati  contenuti  nella  seguente  tabella. 


Talbell»  trimtaduesiiiia. 


Provenienza 

dell'ossiemoglbbina 

100  gr.  di  emoglobina 
fissano  cmc.  di  O 

Osservatori 

Cane 

168 

Hoppe-Seyler. 

» 

155 

Dybkowski. 

» 

162 

Pp.EA’ER. 

» 

163 

Worm-Mueller. 

» 

158 

Huefner. 

Cavallo 

172 

Huefner. 

Ma  j ale 

168 

Otto. 

Ammettendo  teoricamente  che  a 1 atomo  di  Fe  emoglobinico  corrisponda 
1 atomo  di  0,  il  peso  p di  O fissato  da  100  gr.  di  emoglobina  contenente 
un  peso  ~°l0  di  Fe  sarà  : 

P = * X Ijj  = * X 0,2857  ; 

e adottando  per  l’emoglobina  del  cane  la  cifra  0,43  %,  come  esprimente  il 
suo  contenuto  in  Fe,  si  ha  : 

p — gr.  0,12285  = cmc.  85,9, 

(a  <>’  C e 760  mm.  di  pressione). 


4)  Per  quanto  concerno  l’estrazione  dei  gas  dal  sangue  e la  descrizione  dell’as- 
eorbgiometro,  ved.  Parte  seconda:  Sangue. 
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I’ARTE  IMM  MA 


171  cmc.  di  0,  ossia  cmc.  1,71  per  1 gr.  di  emoglobina.  Ciò 
g aeriti  dati  analitici  : 


Provenienza 

dolTemoglobhm 


Volume  d’O  fissalo  «la  100  g r.  di  emoglobina 


(calcolato) 


(trovato) 


Emoglobina  di  cane  . . 
Emoglobina  di  cavallo  . 


0,43 

0,47 


171  cmc. 
134  » 


* ' » i il  « . 

172  » 


153  cmc 


I risultati  delle  ricerche  di  Zinnoffsky  e Jaquet  non  coincidono  però 
con  questi.  Questi  osservatori  hanno  trovato  che  l’emoglobina  di  cavallo  con- 
tiene in  media  0,335  % di  Fe  e 0,3899  % di  S,  e che  l’emoglobina  del  cane 
contiene  iu  media  0,336  % di  Fe  e 0,5 68  °/0  di  S;  vale  a dire  che,  nel  primo, 
per  1 atomo  di  Fe  vi  sarebbero  circa  2 atomi  di  S,  enei  secondo  per  1 atomo 
di  Fe  circa  3 atomi  di  S;  donde  segue  che  nel  cavallo  e nel  cane  100  gr.  di 
emoglobina  fissano  solamente  133  cmc.  di  O,  ossia  parecchio  meno  di  quanto 
risulta  dai  calcoli  basati  sui  dati  analitici  di  IIuefner.  Ma  ulteriori  osserva- 
zioni sono  necessarie  a questo  riguardo,  specialmente  perchè,  oltre  alle  diffe- 
renze delle  medie  date  dai  singoli  osservatori,  esistono  forti  oscillazioni  nei 
risultati  numerici  che  formano  ciascuna  media,  la  quale  però  per  sè  stessa 
s’avvicina  molto  alla  cifra  teorica. 

Lebenstaum  trovò  che  l’emoglobina  del  cavallo  sciolta  in  potassa  cau- 
stica assume  gradatamente  O fino  a contenerne  gr.  6,8  %.  Nel  fissarsi  dell’Ó 
sull’emoglobina  si  sviluppa  calore  (14,77  calorie,  per  02  = 32,  Berthelot). 

Ma  le  difficoltà  inerenti  a queste  determinazioni  derivano  nou  solamente 
dal  fatto  che  la  quantità  d’ossigeno  fissato  varia  col  grado  di  concentrazione 
della  soluzione  di  emoglobina,  ma  anche  dal  trovarsi  più  ossiemoglobine  in 
quella  soluzione  che  noi  crediamo  uniforme. 

Diverse  ossiemoglobine.  — Il  Bohr  ha  infatti  dimostrato  che  dal  sangue 
di  cane  si  possono  ottenere  almeno  quattro  varietà  di  ossiemoglobiua,  le  cui 
strie  d’assorbimento  occupano  la  stessa  posizione  nello  spettro,  ma  che  diffe- 
riscono fra  loro  per  la  quantità  di  Fe  che  contengono,  per  la  quantità  di  O 
che  son  capaci  di  fissare,  per  il  loro  peso  molecolare,  per  il  decorso  della  dis- 
sociazione i)  loro  in  ossigeno  ed  emoglobina  sotto  l’azione  del  vuoto,  e per  il 
rapporto  d’assorbimento  misurato  allo  spettrofotometro  *). 

Egli  si  fondò  sulle  grandi  divergenze  esistenti  fra  i risultati  delle  analisi 
di  ossiemoglobiua  fatte  da  diversi  autori,  e riuscì  a dimostrare  che  queste 
divergenze  son  dovute  nou  ad  errori  analitici,  ma  all’esistenza  di  più  varietà 
di  ossiemoglobiua.  Egli  trovò  che  il  contenuto  in  Fe  può  variare  da  0,316 
a 0,461  %,  la  quantità  di  O fissata  da  100  gr.  di  emoglobina  da  101  a 138  cmc. 
(a  0°  C e 760  min.  di  pressione),  il  peso  molecolare  (determinato  col  metodo 
crioscopico  di  Raoult)  da  3000  a 15,200,  il  rapporto  d’assorbimento  per  la 
regione  1 — 545  determinato  con  lo  spettrofotometro  di  Glan  o con  quello 
di  Vierordt-Kruess  da  la  1,4  circa.  Ma  egli  fece  di  più;  tentò  d’individun- 
lizzare  le  varie  ossiemoglobine,  che  distinse  con  le  lettere  a,  /3,  y,  ò. 

Un  grammo  di  queste  varie  emoglobine  assorbe  rispettivamente  circa 
0,4  (a);  u0,8  (/S)  ; 1,7  (y);  2,7  (<?)  cmc.  di  O alla  temperatura  ambiente  e sotto 
una  pressione  parziale  di  O pari  a 150  min.  di  Hg.  L’ossiemoglobiua  y sa- 


*)  Studieremo  lo  curve  di  dissociazione  dell’ossiemoglobina,  lo  spettrofotometro 
e le  sue  applicazioni,  e i metodi  di  determinazione  quantitativa  dell’ossiemoglobiiia, 
nel  cap.  del  Sangue. 
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rebbe  quella  che  ordinariamente  si  ottiene  coi  comuni  metodi  di  prepara- 
zione; e l’ossiemoglobina  a sarebbe  la  •/  disseccata  all’aria.  La  «•  disciolta  in 
acqua  si  trasforma  in  ossiemoglobiua  aumentando  il  suo  contenuto  in  Fe. 
L’ossiemoglobina  y conservata  in  soluzione  entro  tubi  fusi  alla  fiamma  si 
trasforma  in  ossiemoglobiua  <?  per  cause  sconosciute. 

Tuttavia,  senza  volere  infirmare  le  osservazioni  del  Bohr,  non  è ancora 
ben  certo  se  queste  varie  ossiemoglobine  preesistauo  nel  sangue  normale 
o non  siano  che  prodotti  artificiali  di  preparazione  di  una  sola  ossiemo- 
globina. 

§ 65.  Semplici  modificazioni  dell’ossiemoglobina  sono  la  paraemo- 
globina,  la  pseudoemoglobina  e la  metemoglobina. 

La  paraemoglobina  (Kencki  e Sieber)  si  forma  sotto  l’azione  pro- 
lungata dell’alcool  assoluto  a freddo,  cristallizza  in  prismi  corti  e 
spessi,  birefrangenti,  aventi  le  strie  d’assorbimento  dell’ossiemoglo- 
biua  e la  seguente  composizione  centesimale  : 0 54,91  ; H 7,04;  17  17,04; 
S 0,68;  Fe  0,468  ; O 19,86.  Modificazioni  para  danno  anche  la  car- 
bossiemoglobina  e la  metemoglobina. 

La  pseudoemoglobina  (Siegfried)  sarebbe  una  speciale  combina- 
zione di  emoglobina  e di  O,  che  si  formerebbe  durante  l’azione  indut- 
trice dell’idrosolfito  di  sodio. 

La  metemoglobina  (Hoppe-Seyler,  1864-1865  ; Preyeb,  1868)  è 
caratterizzata  dal  fatto  che,  durante  la  decomposizione  spontanea 
dell’ossiemoglobina,  o negli  antichi  stravasi  di  sangue,  o sotto  Fa- 
zione degli  acidi,  ecc.,  del  permanganato  di  potassio,  del  clorato 
potassico,  del  ferrocianuro  potassico,  ecc.,  del  nitrito  d’amile  e di 
molte  sostanze  della  serie  aromatica,  una  parte  dell’O  si  fìssa  allo 
stato  di  combinazione  più  stabile  e non  dissociabile  nel  vuoto.  Tale 
trasformazione  dell’ossiemoglobina  ha  luogo  più  facilmente  nelle  sue 
;•  soluzioni  acquose  che  quando  si  trova  ancora  incorporata  negli  eri- 
' trociti. 

Preparazione  della  metemoglobina.  — 1.  Si  aggiunge  una  piccola  quan- 
’ tifa  di  ferricianuro  potassico  a una  soluzione  concentrata  di  ossiemoglobiua 

■ e di  globuli  rossi,  e si  agita  a- lungo;  poi  si  raffredda  a 0°  C e si  aggiunge 
Vi  di  voi.  d’alcool  assoluto  freddo.  Dal  liquido  lasciato  in  un  bagno  refrige- 

; rante  si  separano  cristalli  aciculari  bruni  di  metemoglobina,  che  si  possono 

■ ricristallizzare. 

2.  Secondo  Halliburton,  si  agitano  pochi  cmc.  di  sangue  defìbrinato  con 
alcune  gocce  di  nitrito  d’amile;  poi  si  distende  il  miscuglio  sopra  un  por- 
‘ ta oggetti  e lo  si  ricopre  con  un  coproggetti  ; tosto  si  forma  una  gran  quan- 
tità di  cristalli,  che  si  possono  osservare  al  microscopio. 

Proprietà  fisiche  e chimiche  della  metemoglobina.  — La  metemo- 
-globina  è meno  solubile  in  acqua  dell’ossiemoglobina  corrispondente, 
insolubile  in  alcool  ed  etere.  Le  soluzioni  acquose  diluite  hanno  un 
color  giallo  rossastro;  concentrate  sono  rosso-brune;  sono  in  generale 
molto  stabili;  presentano  (acide)  4 .strie  d’assorbimento:  la  prima  z 
! (À  = 633)  fra  le  linee  C e D più  vicina  a C,  la  seconda  /3  (),  = 580)  e 
la  terza  7 (X  = 5 38,5)  fra  D ed  E occupanti  press’a  poco  la  posizione 
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delle  due  strie  dell’ossiemoglobina,  la  quarta  o (>.  = 500)  fra  E ed  F 
separata  da  uno  spazio  non  molto  chiaro  dall’estremità  violetta  oscura 
dello  spettro. 

1 rapporti  d’assorbimento  Am  e A'm  per  le  regioni  spettrali 
I)  11 E-D  32  E e D53E-D63E  dello  spettro  (metemoglobina  acida) 
sono  (Hitefner  e Otto): 

Am  = 0,002602  ; A'm  = 0,001014. 

Quando  si  fa  agire  il  LI2  S insieme  con  aria  sul  sangue  fatto  color 
lacca  o sopra  una  soluzione  di  emoglobina,  si  forma  un  pigmento 
rosso-verde,  non  ancora  isolato,  che  da  LLoppe-Seyler  fu  detto 
solfometemoglobina,  che  sembra  esser  la  causa  del  color  verdastro 
degli  organi  in  putrefazione.  Questa  sostanza  in  soluzione  acquosa 
neutra  presenta  un  colore  verde  oscuro  e due  strie  d’assorbimento: 
una  a fra  C e D più  vicina  a O,  e l’altra  /3  più  oscura  nel  mezzo 
di  C-D.  Quest’ultima  sparisce  per  l’aggiunta  di  Ka  OH. 

Esiste  anche  una  combinazione  dell’emoglobina  con  acido  cianidrico 
detto  cianometemoglobina,  e un’altra  con  acetilene. 

$ 66.  Combinazioni  dell’emoglobina  con  altre  sostanze.  — 1.  Carbossiemo- 
globina. 

Sua  preparazione.  — Se  si  tratta  una  soluzione  concentrata  di  ossiemo- 
globina  tenuta  a freddo  con  una  corrente  di  CO  sino  a saturazione,  si  agita 
poi  fortemente  il  liquido,  gli  s’aggiunge  i/4  o del  suo  volume  di  alcool, 
e lo  si  lascia  in  un  miscuglio  frigorifero,  si  deposita  dopo  un  certo  tempo 
una  considerevole  quantità  di  cristalli  di  carbossiemoglobina,  che  possono 
essere  raccolti  e lavati  con  alcool  diluito  e freddo.  Si  può  preparare  la  so- 
stanza anche  direttamente  dal  sangue  trattato  prima  con  CO. 

I cristalli  di  carbossiemoglobina  sono  isomorfi  con  quelli  dello  cor- 
rispondenti ossiemoglobine,  ma  hanno  un  colore  rosso  un  po’  bluastro. 
Le  soluzioni  hanno  una  tinta  rosso-ciliegia  chiara,  e presentano  una 
immagine  spettrale  molto  simile  a quella  dell’ossiemoglobina,  senonchè 
le  due  strie  sono,  a concentrazione  eguale,  più  pallide,  con  margini 
più  diffusi,  alquanto  spostate  verso  il  violetto,  e lasciano  fra  loro  uno 
spazio  chiaro  molto  meno  brillante.  Le  proprietà  spettrali  di  queste 
soluzioni  risultano  dalla  seguente  tabella. 


Soluzioni 

di  carbossiemoglobina 

I stria 
O.) 

Il  stria 

a) 

A co 

A 'co 

A co 
A "co 

Osservatori 

Più  concentrata  . . 

Meno  concentrata  . 
Di  sangue  di  cavallo 
Di  sangue  di  porco . 

582,5-561,6 

580,8-558,8 

550.5- 522,2 

546.5- 522,2 

0,001124 

0,00113 

0,000999 

0,00100 

1.13 

1.13 

Hoppe-Sey- 

LER 

BuechelbÌ 
e Kuelz 

La  carbossiemoglobina  è più  stabile  dell’ossiemoglobina,  il  cui  0 
è spostato  dal  CO,  che  non  abbandona  la  sostanza  nemmeno  nel  vuoto 
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e a caldo.  Tuttavia  PO,  l’CO2,  PH,  agendo  in  gran  quantità  e lun- 
gamente, riescono  a spostare  lentamente  del  CO  dal  sangue  che  ne 
è stato  saturato;  e facilmente  lo  sposta  il  NO2,  che,  come  vedremo, 
contrae  con  l’emoglobina  una  combinazione  ancora  più  stabile.  I ri- 
duttori non  esercitano  alcuna  azione  sulla  carbossiemoglobina,  che 
resiste  anche  alla  putrefazione.  Tuttavia  molto  lentamente  in  pre- 
senza di  O libero  una  parte  del  CO  si  trasforma  in  CO2. 

La  fissazione  del  CO  sulPemoglobina  è accompagnata  da  uno  svi- 
luppo di  circa  18,7  calorie,  per  CO  = 28  (Berthelot). 

Le  reazioni  più  comuni  della  carbossiemoglobina  non  differiscono 
in  modo  degno  di  nota  da  quelle  delPossiemoglobina.  Degno  di  nota 
è il  fatto  che,  trattando  con  acido  solforico  diluito  e a caldo  fuori 
del  contatto  dell’aria  una  soluzione  di  carbossiemoglobina,  questa  si 
scompone  dando  un  coagulo  rosso  e delPematoportìrina,  mentre  il  CO 
è messo  in  libertà.  La  carbossiemoglobina  si  trasforma  assai  difficil- 
mente in  metemoglobina. 

Reazioni  particolari  della  carbossiemoglobina.  — Reazioni  colo- 
rate. a)  Si  diluisce  il  sangue  con  20  volumi  di  acqua  distillata  e lo 
si  tratta  con  un  volume  eguale  di  soluzione  di  Na  OH  della  den- 
sità 1,34.  Si  presenta  un  intorbidamento  biancastro  e poi  il  liquido 
prende  un  colore  rosso  chiaro  vivissimo.  Lasciato  questo  in  riposo, 
si  separano  alla  sua  superficie  dei  grumi  rosso-chiari,  mentre  il  li- 
quido rimane  debolmente  roseo.  Dopo  24  ore  il  precipitato  si  ridi- 
scioglie  e il  liquido  torna  rosso  vivo.  (Il  sangue  normale,  trattato 
nello  stesso  modo,  dà  un  liquido  bruno  sporco)  (Hoppe-Seyler, 
Salkowski).  b)  Se  si  tratta  il  sangue  ossicarbonico  con  4-5  volumi  di 
soluzione  di  sottoacetato  di  piombo  e si  agita  fortemente  per  un 
minuto,  il  liquido  rimane  rosso  vivo  (mentre  il  saugue  normale  di- 
venta bruno).  Con  questa  reazione  si  scopre  1 parte  di  sangue  sa- 
turato di  CO  su  8-9  parti  di  sangue  normale  (Rubner). 

In  generale,  il  sangue  normale  dà  precipitati  bruni,  il  sangue  sa- 
turo di  CO  precipitati  rossastri. 

Reazioni  spettroscopiche.  — Si  diluisce  il  sangue  con  H2  O 40-00 
volte  il  suo  volume  e lo  si  osserva  allo  spettroscopio  in  uno  strato 
di  1 cm.  Aggiungendo  un  po’  di  soluzione  di  idrosolfito  di  sodio, 
l’ossiemoglobina  è ridotta  istantaneamente,  ma  la  carbossiemoglobina 
rimane  inalterata.  Se  il  sangue  contiene  20  % di.  sangue  ossicarbo- 
nico,  si  vede  l’unica  stria  appartenente  all’  emoglobina  alquanto 
chiara  nella  sua  linea  mediana;  e se  ne  contiene  il  30  °/0,  la  banda 
chiara  centrale  diventa  evidentissima. 

Sottoponendo  il  sangue  all’azione  del  vuoto  e trattandolo  con- 
temporaneamente alla  temperatura  di  circa  05°  C.  con  un  volume 
eguale  di  soluzione  satura  a freddo  di  acido  tartarico,  si  riesce  ad 
estrarre  l’CO  e farne  la  determinazione  diretta. 


2.  Carbocliossiemoglobina.  — È la  combinazione  del  CO2  con  l’e- 
moglobina, ed  ha  una  grandissima  importanza  fisiologica  nel  traspor- 
tare verso  i polmoni  il  CO2  prodotto  dai  tessuti. 

Se  si  fa  passare  una  forte  corrente  di  CO2  a traverso  una  soluzione 
acquosa  di  ossiemoglobina.  a freddo,  non  si  osserva  alcun  intorbida- 
mento del  liquido,  che  solo  presenta  un  debole  riflesso  violetto.  Ma 
se  si  fa  agire  il  CO2  sopra  una  soluzione  di  emoglobina  intieramente 
priva  di  O,  questa  ne  rimane  decomposta  in  parte,  come  per  l’azione 
di  altri  acidi;  il  liquido  diventa  oscuro,  e ciò  non  è dovuto  sempli- 
cemente alla  formazione  di  carbodiossiemoglobina,  poiché  il  successivo 
trattamento  con  O uon  gli  ridà  più  il  colore  rosso  chiaro  primitivo. 
Alcuni  affermano  che  si  produce  anche  un  precipitato  biancastro 
fioccoso,  che  non  si  ridiscioglie  più  scacciando  il  CO2  : ma  ciò  è,  al- 
meno in  parte,  dovuto  al  fatto  che  la  soluzione  conteneva  una  certa 
quantità  di  globuline,  come  impurità  dell’emoglobina.  Del  resto,  una 
scomposizione  dell’emoglobina,  sotto  l’azione  del  CO2,  risulta  anche 
dalle  ricerche  di  Hamburger  e mie,  secondo  le  quali  i corpuscoli 
rossi  del  sangue  trattato  con  CO2  perdono  quantità  considerevoli  di 
sostanza  proteica,  la  quale,  almeno  in  parte,  bisognerà  ammettere 
che  derivi  dall’emoglobina. 

Lo  spettro  della  carbossiemoglobina  somiglia  molto  a quello  del- 
l’emoglobina; ma  la  prima  assorbe  più  fortemente  i raggi  verdi  e 
verdi-blu,  e inoltre  per  l’emoglobina  Torup  trovò  ).  = 559,2  e per  la 
carbossiemoglobina  X = 553,3. 

Diverse  carbodiossiemoglobine.  — Secondo  Bonn,  esisterebbero  diverse 
carbodiossiemoglobine  come  esistono  diverse  ossiemoglobine;  egli  ha  distinto 
la  carboemoglobina  /3,  y, 

Egli  ha  inoltre  trovato:  l.°  che  l’assorbimento  massimo  del  CO2  da  parte 
dell’ emoglobina  non  si  raggiunge  nemmeno  con  la  pressione  più  forte  cui  si 
possa  sottoporre  il  CO2;  2."  che  se  la  pressione  minima  non  è molto  vicina 
a zero,  le  quantità  di  CO2  assorbite  o messe  in  libertà  dalla  carboemoglobina 
sono  indipendenti  dalla  temperatura  ; 3.u  che  la  quantità  di  CO2  fissata  dalla 
emoglobina  non  è influenzata  dalla  presenza  dell’ossigeno:  4.°  che  l’O  può 
essere  assorbito  dall’ emoglobina  nello  stesso  tempo  del  CO2,  onde  si  può 
supporre  che  mentre  il  primo  è fissato  dal  nucleo  pigmentato  dell’emoglobina, 
il  secondo  sia  fissato  da  una  parte  diversa  della  sua  molecola,  sebbene  la 
diminuzione  del  potere  d’assorbimento  per  l’O  che  l’emoglobina  rivela  in 
presenza  di  CO2  dimostri  che  questo  forse  ne  altera  in  parte  la  normale  co- 
stituzione. Si  può  pensare  che  il  CO2  si  fìssi  sulla  parte  proteica  dell'emo- 
globina, ma  le  differenze  che  presentano  i due  spettri  dell’emoglobina  e della 
carbossiemoglobina  fanno  sospettare  che  il  CO2  si  fissi  anche,  almeno  in  parte, 
sul  gruppo  pigmentato. 

3.  Nitrodiossiemoglobina.  — Il  XO2  si  combina  facilmente  con 
l’emoglobina,  e sposta  l'O  e il  CO  dalle  loro  combinazioni  con  essa 
(Hermann).  I cristalli  di  questa  sostanza  sono  isomorfi  con  quelli 
dell’ossiemoglobina  e della  carbossiemoglobina,  e le  loro  soluzioni 
presentano  le  stesse  strie  d’assorbimento  della  prima,  con  la  sola 
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differenza  che  le  duo  strie  d’assorbimento  tra'  D ed  E sono  sensibil- 
mente più  pallide.  I riduttori  non  esercitano  alcuna  azione  su  queste 
soluzioni,  e i gas  indifferenti  non  riescono  a scacciare  il  NO2. 

§ 07.  Prodotti  di  scomposizione  delle  sostanze  coloranti  del  sangue. 
— Abbiamo  detto  che  l’emoglobina  e l’ossiemoglobina  sono  dei  pro- 
teici che.  scomponendosi  sotto  l’azione  di  vari  reagenti  tìsici  e chi- 
mici, danno  luogo  alla  separazione  di  una  proteina  (della  categoria 
delle  globuline)  e di  una  sostanza  pigmentata  che  contiene  tutto 
il  Fe.  Schematicamente  la  scomposizione  avverrebbe  nel  seguente 
modo  : 


Ossiemoglobina 


1 


globulina 
ematina  ; 


Emoglobina  j 


globulina 
emo  croniogeno. 


Secondo  Struve,  l’emoglobina  sarebbe  composta  da  sostanza  proteica 
incolora,  priva  di  Fe  e dal  5 % d’acido  ematinico  e d’acido  emico,  due  pig- 
menti contenenti  ferro. 


1.  Ematina.  — L’ematina  si  trova  dovunque  avveuga  scomposi- 
zione di  ossiemoglobina:  nel  tubo  digerente,  negli  antichi  stravasi, 
nell’orma,  ecc.  Essa  si  presenta  come  una  polvere  amorfa,  bruna  o 
blu  nerastra,  inodora,  insipida,  insolubile  in  acqua,  in  acidi  diluiti, 
aleool,  etere,  cloroformio;  solubile  a caldo  in  acido  acetico  glaciale 
e a freddo  in  HNO3.  È molto  solubile  in  alcool  ed  etere  acidificati 
e iu  alcali  anche  molto  diluiti.  Queste  soluzioni  alcaline  sono  di- 
croiche, le  acide  sempre  brune. 

Le  soluzioni  acide  presentano  quattro  strie  d’assorbimento:  una  « 
fra  G e D (X  = 027  — 033)  ; un’altra  fra  D ed  F molto  larga  a mar- 
gini meno  netti,  la  quale  con  uno  spessore  conveniente  del  liquido 
si  risolve  in  due  strie  più  strette,  di  cui  una  /3  è situata  fra  D ed  E 
e l’altra  7 fra  b ed  F ; finalmente  una  stria  5 assai  debole  fra  D ed  E, 
ma  più  vicina  a D.  Ma  frequentemente  non  si  osserva  che  la  stria 
nel  rosso  e la  stria  larga  fra  D ed  E,  semplice  o sdoppiata.  Le  so- 
luzioni alcaline  d’ematina  presentano  una  stria  d’assorbimento  fra 
G e D che  invade  anche  un  po’ lo  spazio  D-E  (Xz=018). 

L’ematina  non  si  scompone  a 180°-200°G;  scaldata  ulteriormente, 
si  distrugge  lasciando  un  residuo  d’ossido  di  Ee  puro,  mentre  si  svi- 
luppano dei  gas  aventi  odore  di  GNLI  e del  pirrolo  ; resiste  agli  al- 
cali forti,  ma  non  all’H2  SO4  che,  togliendole  il  Ee,  la  trasforma  in 
ematoporfirina ; cede  anche  il  Fe  agli  acidi  citrico  e tartarico  dopo 
pochi  minuti  di  ebollizione. 

L’ematina  è precipitata  dalle  soluzioni  diluite  alcaline  (in  cui  non 
si  altera)  dall’acqua  di  calce  o di  barite;  forma  delle  lacche  verdi 
con  alcuni  ossidi  metallici  (di  Pb,  di  Zn,  ecc.);  si  combina  fortemente 
con  FNH5;  resiste  moltissimo  agli  ossidanti,  ma  non  agli  ipocloriti 
e al  permanganato  potassico,  che  la  scolorano,  e nemmeno  alla  pu- 

Bottazzi.  — Chimica  fisiologica.  — 39. 
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trefazione  che  la  riduce  in  emocromogeno.  I riduttori  (NIL'S,  idro- 
solfito di  sodio)  la  trasformano  ili  emocromogeno  (ematina  ridotta  di 
Stores). 

La  composizione  centesimale  dell’ematina  è: 


0 04, 30-04, 1S;  H 5,50-5,67;  ¥ 9,20-9,03;  Fe  8,83-8,74;  ()  12,17-12,38 
(Hoppe-Seyler,  Cazeneuve),  donde  è stata  calcolata  la  forinola 
C34  H35  K4  Fe  Ò5  (Hoppe-Seyler),  o C34  II34  X4  Fe  O5  (Gautier),  (o 
G32  H32  N4  Fe  O'*  secondo  jSTencki  e Sieber). 

Ossidando  cautamente  l’ematina  in  soluzione  acetica  con  bicromato 
sodico,  Kuester  ottenne  oltre  a un  corpo  ferruginoso  l’acido  ema- 
tinico  bibasico  (Cs  H10  O5)  ben  cristallizzabile,  dal  quale  per  ulteriore 
ossidazione  si  ottiene  l’acido  ematinico  tribasico  (C8  H10  O6)  anche 
cristallizzabile.  Questi  due  acidi  sono  solubili  in  etere,  e si  possono 
isolare  mediante  cristallizzazione  frazionata  dall’acqua. 

Emina.  — L’ematina  si  combina  con  HOl,  HBr  e HI  ; la  prima 
combinazione,  detta  emina,  lia  anche  importanza  dal  punto  di  vista 
medico-legale,  per  la  ricerca  di  tracce  di  sangue. 


Preparazione  dei  cristalli  di  emina  in  grande  e dell’ematina  (Hammah- 
sten).  — Per  preparare  l’ematina  si  parte  sempre  dai  cristalli  di  emina. 

I corpuscoli  rossi,  lavati  con  soluzione  isotonica  di  Na  Gl,  sono  disciolti 
in  H2  O ed  etere,  il  liquido  vien  filtrato,  concentrato  e mescolato  con  10-20 
volumi  di  acido  acetico  glaciale  e riscaldato  sul  bagno  d’acqua  per  1-2  ore. 
Quindi  lo  si  diluisce  con  più  volumi  d’H2  0 e lo  si  lascia  in  riposo  per  alcuni 
giorni.  Si  deposita  una  quantità  di  cristalli,  che  vengono  lavati  con  acqua, 
cotti  in  acido  acetico  e poi  di  nuovo  lavati  con  acqua,  alcool  ed  etere  (Hoppk- 
Seyler). 

Ovvero  si  coagulano  i corpuscoli  rossi  con  alcool,  si  lascia  disseccare 
incompletamente  il  coagulo  all’aria,  lo  si  trita  finemente  e lo  si  cuoce  in 
alcool  amilico,  dopo  avere  aggiunto  un  po’  di  HC1.  1 cristalli  che  si  depositano 
dal  filtrato  dopo  il  raffreddamento  sono  poi  lavati  con  acqua,  alcool  ed  etere 
(Nencki  e Sieber). 

Se  ora  si  sciolgono  questi  cristalli  di  emina  in  soluzioni  diluite  di  Na  OH 
o di  KOH,  si  può  precipitare  l’ematina  aggiungendo  un  acido,  e da  questa 
ematina  si  può  ottenere  di  nuovo  cristalli  puri  di  emina  trattandola  con  poco 
Na  CI  e acido  acetico  a caldo. 

Preparazione  dei  cristalli  di  emina  in  piccolo.  — Per  preparare  i cristalli 
di  emina  o cristalli  di  Teichmann  in  piccola  quantità,  si  pone  sul  portaog- 
getti una  goccia  della  soluzione  sanguigna  ottenuta  per  macerazione  della 
macchia  di  sangue,  vi  si  aggiunge  una  goccia  di  soluzione  1 °/oo  di  Na  CI  o 
qualche  cristallino  dello  stesso  sale,  e si  evapora  il  liquido  a una  tempera- 
tura non  superiore  a 45°  C,  per  non  coagulare  le  sostanze  proteiche  ch’esso 
contiene.  Quindi  si  fa  cadere  sul  residuo  secco  una  piccolissima  quantità  di 
acido  acetico  glaciale,  vi  si  adatta  sopra  un  coprioggetti,  e si  riscalda  di 
nuovo  cautamente  finché  l’acido  siasi,  senza  bollire,  evaporato.  Si  lascia 
raffreddare,  e si  esamina  al  microscopio  ; se  la  cristallizzazione  non  è avve- 
nuta si  aggiunge  dell’acido  e si  evapora  novamente. 


I cristalli  di  emina  sono  neri  bluastri,  del  sistema  clinorombico  ; 
appariscono  al  microscopio  in  forma  di  tavolette  losangiche  o di  pa- 
rallelogrammi allungati,  spesso  aggruppati  in  fasci  o in  sfere  stellate, 
di  color  giallo  o bruno  carico,  birefrangenti,  molto  stabili.  Essi  sono 
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insolubili  in  acqua,  in  acidi  diluiti,  alcool,  etere,  ecc.  ; solubili  in 
acido  acetico  glaciale,  in  acidi  minerali  e in  alcali  forti,  in  alcool 
acidificato.  La  forinola  dell’emina,  o cloridato  di  ematina,  sarebbe 
G34  H34  N4  Fe  O5  Gl,  LI0  (IiorPE-SEYLEB),  mentre  secondo  ÌGencki  e 
Sieber  sarebbe  C32  H30  N4  Fe  O3 . HOl,  che  con  una  molecola  di  H2  O 
darebbe  l’ematina. 

Anche  il  HO2  si  combina  con  l’ematina,  dando  la  nitrodiossie- 
matina. 

Col  nome  di  istoematine  Mac  Munn  distinse  i pigmenti  die  si  trovano 
nei  tessuti  e specialmente  nei  muscoli  (mioematina),  e che  danno  spettri  so- 
miglianti a quelli  del  pigmento  sanguigno  (ved.  Muscoli). 

2.  Emocromogeno.  — L’emocromogeno  (Hoppe-Seyler)  è l’ema- 
tina ridotta  dal  reattivo  di  Stores  ; non  è stato  ottenuto  allo  stato 
cristallino,  ma  si  può  prepararlo  microscopicamente.  Più  semplice  è 
ottenerlo  dall’ematina,  direttamente. 

Le  sue  soluzioni  hanno  un  color  rosso-ciliegia,  e presentano  due 
strie  d’assorbimento  : una  a netta  fra  D ed  E ().  = 565,3-547,4),  l’altra  3 
più  pallida  e larga  copre  E e b (X  m 526,9-513,9).  L’emocromogeno  in 
soluzione  alcalina  a contatto  dell’aria  assorbe  rapidamente  O,  tras- 
formandosi in  ematina;  quest’ossidazione  avviene  meno  celermente 
in  un  mezzo  acido  che  in  un  mezzo  alcalino.  Assorbe  anche  il  CO 
(1  molecola  di  CO  per  1 atomo  di  Fe).  Gli  acidi  forti,  fuori  del  con- 
tatto dell’aria,  lo  trasformano  in  ematoporfirina. 

3.  L‘ ematoporfirina  (Mulder)  è l’ematina  priva  di  Fe,  ed  ha  la 
forinola  O16  H1-  N2  O3  (sarebbe  dunque  un  isomero  della  bilirubina 
nella  sua  antica  forinola  di  Staedeler),  o C32  H3g  Wl  O6,  nel  prepa- 
rato ottenuto  da  Xencki  e Sieber,  ch’è  una  polvere  amorfa  bruno- 
rossastra,  quasi  insolubile  in  acqua,  solubile  in  alcool,  in  alcali  ed 
in  acidi  minerali  diluiti  e nell’acido  acetico  glaciale.  Si  può  ottenere 
questa  sostanza  trattando  l’ematina  con  H2  SO4,  con  H Gl  fumante 
a 180°  o con  acido  acetico  glaciale  e IL  Br. 

Le  soluzioni  alcooliche  d’ematoportìrina  sono  rosse  e presentano 
quattro  strie  d’assorbimento  : una  « sopra  D che  invade  lo  spazio  D-E; 
l’altra  3 sopra  b che  raggiunge  a destra  la  metà  dello  spazio  b- F;  una 
terza  7 nel  mezzo  di  G-D,  e l’ultima  8 fra  D ed  E,  più  vicina  ad  E. 
Chieste  ultime  due  strie  sono  più  pallide  e più  strette  delle  prime 
due.  Le  soluzioni  acide  d’ematoporfìrina  hanno  due  sole  strie  d’as- 
sorbimento : una  più  oscura  e larga  a sinistra  di  D,  e l’altra  fra  D ed  E. 

L’ematoportìrina  si  altera  facilmente  al  calore  ; calcinata,  sviluppa 
pirrolo;  con  l’HXO3  fumante  e caldo  dà  la  reazione  di  Gmelin  per 
i pigmenti  biliari;  è ridotta  dall’ebollizione  con  stagno  e ILG1  in 
presenza  di  alcool,  mentre  il  liquido  prende  una  colorazione  gialla 
intensa  e presenta  esattamente  i caratteri  spettrali  dell’urobilina 
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(stria  unica  fra  h ed  F)  e la  fluorescenza  verde  in  presenza  di  NI!3 
e Zìi  Cl2. 

Si  conosce  un  cloridrati)  d’ematoporfìrina  (Clu  H18  N2  ()',  HO ) in  aghi 
bruni,  una  sodioematoporiìrina  (0lcH17NaX'-O:ì)  in  piccoli  cristalli 
birefrangenti  solubili  in  acqua. 

Secondo  Nencki  e Sieber  l’ematoporftrina  è un  isomero  della 
bilirubina,  e queste  due  sostanze  si  formerebbero  contemporanea- 
mente nella  cellula  epatica.  Forse  la  prima  serve  ancora  alla  rico- 
struzione delFemoglobina,  mentre  la  seconda,  inutilizzabile,  sarebbe 
eliminata  per  la  bile  e in  forma  di  urobilina  per  l’orina.  Infatti  l’e- 
matoporfìrina,  iniettata  sotto  la  pelle,  è eliminata  in  piccolissima 
quantità,  forse  perchè  è trattenuta  e utilizzata  dall’organismo. 

4.  L ’ emat oidina  di  ViRCnow  sembra  essere  in  alcuni  casi  della 
bilirubina,  in  altri  della  luteiua.  Tanto  questa,  come  l’emosiderina, 
Sono  due  pigmenti  che  si  trovano  in  vecchi  stravasi  sanguigni  e che 
non  hanno  forse  i caratteri  di  speciali  sostanze  chimiche. 

§ 68.  Cromoproteidi  del  sangue  di  animali  inferiori.  — I cromoproteidi 
più  noti,  contenuti  nel  sangue  di  animali  inferiori,  sono  : 

1.  L’emocianina  trovata  e descritta  da  Frederick  nel  sangue  dei  cefa- 
lopodi, dei  crostacei,  ecc. 

È una  sostanza  proteica  (Punica  contenuta  nel  sangue  di  Octopus.  ecc.) 
coagulabile  a 65-66°  C,  che  dà  le  reazioni  delle  sostanze  proteiche,  la  quale 
assorbendo  0 assume  un  bel  colore  blu  più  o meno  intenso  (ossiemocianina), 
mentre  in  assenza  di  0 è affatto  incolore  e che  si  può  ottenerla  pura  dializ- 
zando  il  sangue,  in  cui  si  trova  disciolta.  Ha  i caratteri  delle  globuline,  es- 
sendo precipitata  dall’acido  acetico,  mediante  diluzione  e trattamento  con  CO-, 
dal  NaCl,  Mg  SO1,  Na2  SO4,  ecc.  aggiunti  in  sostanza  fino  a saturazione. 

Non  presenta  vere  strie  d’assorbimento,  ma  assorbe  fortemente  e unifor- 
memente tutto  lo  spettro. 

Questo  cromoproteide  contiene  del  Cu,  che  probabilmente  ha,  nei  feno- 
meni respiratori  di  quegli  animali,  lo  stesso  ufficio  del  Fe  dell’emoglobina.  Se 
si  scinde  con  un  acido  l’emocianina,  si  ottiene  un  precipitato  amorfo  privo 
di  Cu,  mentre  il  metallo  trovasi  tutto  nelle  ceneri  del  liquido.  Pare  dunque 
che  questo  proteide  risulti  anche  di  un  nucleo  proteico  e di  un  altro  cupri- 
fero, il  quale  ultimo  sarebbe  capace  di  dare  con  l’H  Cl  un  composto  cristal- 
lizzante in  forma  di  aghi  incolori,  e con  l’H  NO;i  un  altro  in  piccoli  cristalli 
prismatici. 

L’emocianina  pura  non  è stata  ottenuta  in  cristalli  dalle  sue  soluzioni 
acquose,  ma  io  ho  ottenuto  dei  grossi  cristalli  d’emocianina  e Mg2  SO4  (ved. 
Sost.  proteiche). 

2.  L’emeritrina  è il  cromoproteide  che  si  trova  nel  sangue  di  alcuni 
Gefirei  ; fu  osservata  per  la  prima  volta  da  Lankester  e poi  Schwaebe.  e 
un  po’  meglio  descritta  recentemente  dal  Cuénot.  Essa  non  si  trova  sciolta 
nella  parte  liquida  del  sangue,  come  l’emocianina,  ma  inglobata  in  corpu- 
scoli rossi  nucleati,  colossali  e relativamente  abbondanti,  come  l’ossiemoglo- 
bina  negli  eritrociti,  mentre  il  plasma  è quasi  affatto  incolore. 

Ossidata  ha  un  bel  colore  rosa  pallido;  ridotta  (emeritrogeno  di  Krukf.n- 
berg)  è rosso-porpora. 

Probabilmente  rappresenta  il  pigmento  respiratorio  di  questi  animali 
( Sipuncnlus  nudus,  Phoronis,  ecc.):  ma  non  possiede  speciali  strie  d’assorbi- 
mento, e non  forma  combinazioni  cristalline  con  gli  acidi. 

Presenta  alcuni  caratteri  della  emoglobina  : abbandona  i corpuscoli 
quando  si  diluisce  il  sangue  (del  Sipuncnlus)  con  H2  0,  coagula  a circa 
70°  C,  ecc. 
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3.  La  clorocruorina  è anche  un  pigmento  «Jisciolto  nel  liquido  sanguigno, 
come  remocianina,  che  si  presenta  in  due  modificazioni:  ridotta  e ossidata 
(ossiclorocruorina).  Questo  proteide  sembra  appartenere  a quei  pigmenti  che, 
come  l’emoglobina,  contengono  un  nucleo  colorato  di  ematina.  L’ossicloro- 
cruorina  presenta  due  strie  d’assorbimento  : una  «•  fra  C e D,  l’altra  fi  fra 
D ed  E;  la  clorocruorina  una  sola  stria  che  ha  quasi  la  stessa  posizione  della 
-stria  a dell’ossiemoglobina. 

In  generale,  però,  dobbiamo  dire  che,  eccetto  remocianina,  le  nostre 
conoscenze  su  questi  altri  proteidi  respiratori  sono  ancora  molto  insuffi- 
cienti. 


E.  — Gli  albuminoidi. 

§ (39.  Generalità.  — Diamo  il  nome  di  albuminoidi  a un  grappo 
di  sostanze,  le  quali,  benché  nei  caratteri  fondamentali  somiglino 
alle  altre  sostanze  proteiche,  di  cui  sopra  abbiamo  trattato,  per 
molti  altri  essenzialmente  ne  differiscono.  Gli  albuminoidi  non  esi- 
stono nei  vegetali,  onde  bisogna  ammettere  che  si  formano,  per  sin- 
tesi o per  trasformazione  di  altri  corpi  proteici,  nell’organismo  ani- 
, male.  I caratteri  differenziali  generali  sono  i seguenti  : 

1. °  Contrariamente  alle  proteine  e ai  proteidi,  non  coagulano  al 
! calore,  anzi  si  disciolgono,  trasformandosi  in  gelatina,  la  quale  col 
raffreddamento  precipita. 

2. °  Gli  albuminoidi  non  sono  precipitati  dagli  acidi,  come  quasi 
tutte  le  altre  sostanze  proteiche. 

3. °  dell’organismo  essi  si  trovano  allo  stato  solido,  formando  la 
'sostanza  di  sostegno,  intercellulare  dei  tessuti,  mentre  le  proteine, 
le  nucleoalbumine  si  trovano  per  lo  più  sciolte  nei  liquidi  e nei 
'Succhi,  e i proteidi  si  trovano  in  uno  stato  intermedio  tra  il  liquido 

e il  solido  a formare  gli  stromi  del  citoplasma  e dei  nuclei.  Si  po- 
rrebbe dire  che  gli  albuminoidi,  i quali  sono  insolubili  allo  stato 
naturale,  rappresentano  una  modificazione  plastica  delle  proteine,  la 
spiale  ha  una  grande  importanza  nella  genesi  e nella  struttura  dei 
* tessuti. 

4. °  La  composizione  centesimale  degli  albuminoidi  non  differisce 
molto  da  quella  delle  proteine  ; però  essi  contengono  meno  C e più  O ; 
essi  sono  dunque,  come  dice  Bunge,  i prodotti  di  un  primo  sdop- 
piamento e ossidazione  delle  proteine  nell’organismo  animale. 

( 'iò  risulta  dalla  seguente 

Tabella  treutatreesima. 


Elementi 

Proteina 

Gelatina 
«Tossa  e di 
connettivo 

Gelatina 

di 

cartilagine 

Collageno 

Gelatina 

purificata 

c 

50-  55 

49,3-50,8 

47,7-50,2 

50.75 

50.14 

H 

6, 6-7, 3 

6, 5-6,6 

6, 6-6, 8 

6,47 

6,69 

N 

15-19 

17,5-18,4 

13,9-14,1 

17,86 

18,12 

!S 

0,3-2, 4 

0,56  (?) 

0,4-0, 6 (?) 

( 9<J  Q9 

— 

0 

19-24 

24,9-26 

29,0-31 ,0 
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5.°  Nella  molecola  dei  vari  albuminoidi  non  si  trovano  tutti  i 
gruppi  atomici,  di  cui  abbiamo  parlato,  trattando  delle  sostanze  pro- 
teiche in  generale,  e che  coesistono  nella  molecola  della  proteina  ge- 
nuina. In  generale,  secondo  alcuni,  mancano  agli  albuminoidi  i nu- 


clei benzolici,  che  si  staccano  dalle  proteine  in  torma  di  tirosina,  ecc.. 
mentre  dal  loro  sdoppiamento  si  formano  a preferenza  amidoacidi 
(leucina,  acido  aspartico,  acido  glutamico,  glicocolla),  e inoltre  lisina, 
lisatina  e NH3.  La  putrefazione  non  sviluppa  dagli  albuminoidi  ne 
tirosina,  nè  indolo  o scatolo,  sebbene,  secondo  Maly,  i gruppi  aro- 
matici esistano  nella  gelatina.  Ma  ciò  che  più  caratterizza  gli  albu- 
minoidi, secondo  Panilewsky,  è che  ciascuno  di  essi  rappresenta 
non  un  semplice  pezzo  staccatosi  dalla  proteina  tipica,  contenente 
alcune  serie  di  gruppi  atomici  definite  e costanti,  ma  è piuttosto  un 
insieme  ora  di  queste  ora  di  quelle  serie.  Per  esempio,  la  cheratina 
presenta  un  accumulo  di  serie  aromatiche,  mentre  nelPelastina  tro- 
viamo un  enorme  predominio  delle  serie  leuciniche,  e il  glutine  con- 
tiene prevalentemente  delle  serie  gliciniche.  Il  collagene»  e il  glutine 
mancherebbero  affatto  di  serie  aromatiche,  sono  assai  poveri  di  serie 
leuciniche  e,  per  contro,  come  abbiamo  detto,  molto  ricchi  di  serie 
gliciniche.  Non  v’ha  dubbio  che  questi  caratteri  della  costituzione 
degli  albuminoidi  hanno  un  significato  profondo  e,  forse,  determi- 
nano l’ufficio  particolare  di  ciascuno  di  essi  nell’organismo  vivente. 

6. °  Sembrò  dapprima  possibile  ricostruire  la  molecola  della  pro- 
teina, combinando  un  albuminoide  con  tirosina;  ma  i tentativi  fal- 
lirono (Leumann).  Dall’albuminoide  non  si  riforma  proteina  (Punge ), 
mentre  il  contrario  ha  luogo  incessantemente  nello  sviluppo  dei  tes- 
suti connettivi  di  sostegno.  Si  pensi  che  nel  nutrimento  dei  lattanti 
e degli  erbivori  mancano  affatto  gli  albuminoidi,  e che  ciò  non  ostante 
il  loro  organismo  si  sviluppa  rigogliosamente,  fabbricandone  dalle 
proteine. 

7. °  Gli  albuminoidi  sono  anche  caratterizzati  da  una  grande  re- 
sistenza alle  sostanze  proteoliticlie  e agli  agenti  chimici  in  generale, 
mentre  noi  sappiamo  con  quale  rapidità  gli  acidi  e gli  alcali  deboli, 
i succhi  digerenti,  ecc.  modificano  le  proteine. 

8. °  Il  calore  di  combustione  degli  albuminoidi,  in  confronto  di 
quello  delle  proteine,  è minore.  Per  ciò,  e perchè  non  hanno  capa- 
cità istogenetica,  essi  non  possono  sostituire  le  proteine  nella  nutri- 
zione, onde  possono  al  più  valere  come  sostanze  di  risparmio. 


Mentre  Hammarsten  usa  la  parola  albumoidi  come  sinonimo  di  albumi- 
noidi,  Moerner  ha  designato  pili  specialmente  col  nome  di  albumoidi  delle 
sostanze  da  lui  trovate  nelle  cartilagini,  nella  lente  del  cristallino  e in  altri 
organi,  caratterizzate  dalla  loro  insolubilità  a qualsiasi  temperatura  in  liquidi 
neutri.  Esse  danno  tutte  le  reazioni  delle  sostanze  proteiche,  e.  poiché  sono 
anche  molto  resistenti  all’azione  dissolvente  degli  acidi  e degli  alcali,  somi- 
gliano all’elastina  e alla  cheratina.  Ma  differiscono  dalla  prima  per  il  loro 
contenulo  in  S,  e per  la  loro  solubilità  nel  succo  gastrico  dalla  seconda. 
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§ 70.  Collagene»  e gelatina  (o  colla,  glutine).  — LI  collageno  forma 
la  parte  principale  delle  fibrille  connettivali,  la  sostanza  fondamen- 
tale fibrillare  delle  ossa  incrostata  di  sali  calcarei,  la  sostanza  fonda- 
mentale dei  tessuti  cartilaginei,  dove  si  trova  mescolato  con  altre  so- 
stanze a formare  un  corpo  prima  detto  condrigeno  (ved.  Condrina). 

Preparazione  del  collageno.  — Se  si  spezzettano  dei  tendini,  liberati 
da  grasso  o altra  sostanza  estranea,  si  trattano  da  prima  a lungo 
con  una  soluzione  neutra  debole  di  Na  01,  per  estrarre  le  proteine, 
poi  con  acqua  di  calce  o anche  con  lissiva  potassica  diluita,  per 
allontanare  la  sostanza  fondamentale  amorfa,  interfìbrillare,  risul- 
tante quasi  esclusivamente  di  mucina,  e finalmente  si  lavano  ripetu- 
tamente con  acqua,  con  acido  acetico  diluito  e di  nuovo  con  acqua, 
il  residuo  indisciolto  è collageno  puro.  Il  collageno  delle  ossa  (os- 
seina) si  ottiene  allo  stesso  modo  ; ma  bisogna  prima  trattare  le 
ossa  con  H Gl  diluito  per  allontanare  i sali,  e poi  allontanare  l’acido 
mediante  ripetuti  lavaggi. 

È una  sostanza  insolubile  in  acqua,  in  soluzioni  saline  neutre,  in 
acidi  e alcali  diluiti;  solo  si  rigonfia  in  acidi  diluiti.  Per  l’azione  di 
acidi  diluiti  o dell’acqua  bollenti,  il  collageno  viene  sciolto  e nello 
stesso  tempo  trasformato  in  gelatina  (o  colla,  glutine  animale),  che 
è un  prodotto  d’idratazione  del  collageno.  Col  riscaldamento  forte 
(a  130°  C)  e prolungato,  la  gelatina  perde  novamente  acqua,  secondo 
la  seguente  forinola  (Halliburton)  : 

(J 102  JJ151  Api  Q29  jp  Q __  Q102  JJ149  Api  Q28 

x gelatina)  (collageno) 

tornando  collagene  ; così  che  essa  non  è che  un  idrato  del  collagene. 

La  gelatina,  secondo  alcuni,  non  contiene  ÌS  ; secondo  Sciiutzen- 
bergee,  che  ne  dà  la  seguente  forinola  : O76  H124  N24  O29,  lo  S trovato 
deriva  da  impurità  proteiche;  secondo  Hammarsten,  ne  contiene 
circa  0,0  °/0,  e non  è dovuto  ad  impurità.  Certo  è che  lo  S del  col- 
lageno  o della  gelatina  è tutto  stabilmente  combinato,  così  che  si 
osserva  uno  sviluppo  di  H2  S quando  si  tratta  la  sostanza  con  H Gl, 
ma  nessuna  colorazione  bruna  quando  la  si  tratta  con  K O H e ace- 
tato di  piombo. 

Benché  i collageni  dei  diversi  organi  presentino  delle  differenze 
non  trascurabili,  diamo  qui  la  composizione  centesimale  media  del 
collageno,  in  generale,  e della  colla,  come  se  essa  fosse  costante: 


c 

H 

N 

s + o 

Collageno 

Colla 

Colla  dello  ossa  . . . 

Gelatina  purificata  . . 

50,75 

49,31 

50,0 

50,14 

6,47 

6,55 

6,5 

6,69 

17,86 

18,37 

17.5 

18,12 

24,92 

25,77 

26,0 

(Hofmeister) 

(Mulder) 

(Frema") 

(Fa  al). 
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LI  collageno  è digerito  dal  succo  pancreatico,  se  è stato  prima 
trattato  con  un  acido  o è stato  riscaldato  in  acqua  sopra  i 70°  p. 
(Kuehne  ed  Ewald). 

Trattato  con  solfato  di  ferro,  con  sublimato  o con  acido  tannico, 
si  raggrinza  fortemente  e s’ispessisce  ; in  tale  stato  non  è più  sog- 
getto alla  putrefazione.  Tale  trattamento  è utilizzato  nella  fabbrica- 
zione delle  pelli. 

§ 71.  La  gelatina  (colla  o glutine  animale)  è una  sostanza  amorfa, 
incolore,  trasparente.  È insolubile  in  acqua  e glicerina  fredde,  in  alcool, 
etere,  cloroformio,  ecc.  ; solubile  in  acqua  e in  glicerina  calde.  Con 
la  diminuzione  del  contenuto  in  ceneri,  diminuisce  nelle  soluzioni 
di  colla  il  potere  di  rapprendersi  nel  raffreddamento  (Nasse,  Krue- 
ger). 


È bene  sapere  che  anche  le  più  pure  gelatine  del  commercio  contengono 
una  quantità  considerevole  di  ceneri,  di  sostanze  proteiche  in  diversi  stadi 
di  peptonizzazione,  di  peptone  di  colla,  ecc.  ; e che  bollendo  a lungo  il  col- 
lageno, una  parte  della  colla  che  si  forma  subisce  una  modificazione  tale 
che  le  impedisce  di  rapprendersi  in  gelatina  nel  raffreddamento.  Questa  colla 
che  non  gelatinizza  fu  chiamata  da  Nasse  /3  - glutine,  e ha  un  potere  rota- 
torio minore  [(a)  D=  | 136°]  della  colla  | («-)  D = — 167,5°!.  Per  liberare  fa 
gelatina  dai  sali  e dai  prodotti  di  scissione  di  essa  (peptone  di  gelatina,  ge- 
gel atosi,  ecc.),  è utile  lavare  a lungo  la  sostanza  finemente  spezzettata  con 
H2  0,  poi  scioglierla  a caldo,  filtrarla,  e lasciarla  nuovamente  raffreddare. 


La  gelatina  non  è precipitata  dalle  sue  soluzioni  dagli  acidi  mi- 
nerali, dall’acido  acetico,  dall’allume,  dall’acetato  di  piombo  e dai 
sali  metallici  in  generale,  dal  Hg  Gl2  solo  (Hofmeisteb,  Pickering). 
E precipitata,  dalle  sue  soluzioni  acidificate  con  acido  acetico,  dal- 
l’aggiunta cauta  di  ferrocianuro  potassico,  un  eccesso  del  quale  la 
ridiscioglie  ; inoltre  dal  solfato  di  magnesio  e d’ammonio,  dal  tan- 
nino, dal  sublimato  più  H Gl,  dall’acido  acetico  più  Na  Gl  in  so- 
stanza, dall’acido  metafosforico,  dall’acido  fosfomolibdenico  in  pre- 
senza di  poco  acido  minerale,  dall’alcool  specialmente  in  presenza 
di  sali. 

Le  soluzioni  di  gelatina  non  diffondono,  essendo  dei  liquidi  colloidi. 
Danno  la  reazione  del  biurete,  non  quella  di  Ad amkiewicz  ; la  rea- 
zione di  Millo  a e xantoproteica,  secondo  alcuni,  molto  debolmente, 
tanto  da  far  pensare  ch’esse  siano  dovute  ad  impurità  proteiche. 

Secondo  Salkowski,  la  gelatina  dà  tinta  giallastra  con  il  reattivo 
di  Ad  amkiewicz,  nessun  colore  col  reattivo  di  Millon,  e un  color 
giallo  nella  reazione  xantoproteica.  Pickering  però  osservò  una  ti- 
pica reazione  xantoproteica  e una  reazione  di  Millon  egualmente 
caratteristica  con  gelatina  purissima  e con  un  miscuglio  di  gelatinosi 
e di  gelatinpeptone.  Ottenne  il  medesimo  resultato  di  Salkowski 
nella  reazione  di  Adamkiewtcz.  Osservò  inoltre  che  la  gelatina  allo 
stato  solido  si  colora  in  blu  intenso  quando  è trattata  con  acido  ino- 
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libdcnico  e sol  òrice  ; mentre  non  dà  la  reazione  di  Liebermann  nè 
quella  di  Schultze.  Avendo  Pickeeing  confermato  che  la  cheratina 
pura  dà  tutte  le  reazioni  caratteristiche  delle  sostanze  proteiche, 
concluse  che  la  gelatina  differisce  nelle  sue  reazioni  dalle  proteine 
più  di  qualunque  altro  albuminoide. 

Bollendo  a lungo  la  gelatina  in  H2  O,  abbiamo  visto  che  in  parte 
si  trasforma  in  una  ,5 -gelatina,  che  non  si  rapprende  più  a freddo 
(Nasse).  Continuando  ancora  la  cottura,  specialmente  in  presenza 
di  acidi  minerali  diluiti,  o per  l’azione  del  succo  gastrico  o pancrea- 
tico, si  ottengono  i corrispondenti  gelatosi  e i peptoni  di  gelatina, 
il  cui  peso  molecolare,  determinato  da  Paal  col  metodo  crioscopico 
di  Raoi  lt,  è 200-352,  mentre  quello  della  gelatina  è eguale  a 878-900. 
Ma  di  questi  prodotti  della  digestione  della  gelatina  ci  occuperemo 
più  diffusamente  in  seguito. 

I prodotti  di  scomposizione  del  collagene  sono  gli  stessi  di  quelli 
della  gelatina.  Schutzenbeegeu  riscaldò  la  gelatina  in  tubi  chiusi 
con  acqua  di  barite,  a 200°  C,  e ottenne  N H3,  CO2  e acido  ossalico 
nella  stessa  proporzione  in  cui  si  ottengono  nella  scomposizione 
.dell’urea;  ottenne  inoltre  amido-acidi  della  serie  acetica:  glicocolla, 
alanina,  acido  amidobutirrico,  leucina,  acido  aspartico  e glutammico. 
Da  ciò  trasse  la  conclusione  che  la  gelatina,  come  le  proteine,  risulta 
principalmente  dalla  combinazione  dell’urea  con  determinati  ami- 
doacidi (ved.  sopra:  Sostanze  proteiche). 

Abbiamo  già  accennato  che  la  gelatina  non  dà,  come  prodotto  di 
scomposizione,  della  tirosina;  dà  invece  molta  glicocolla,  e inoltre 
lisina  e lisatinina.  Nella  putrefazione  non  dà,  contrariamente  alle 
proteine,  nè  tirosina,  nè  indolo  o scatolo.  Ciò  non  ostante,  secondo 
Malv,  il  gruppo  aromatico  non  farebbe  difetto  alla  colla,  la  quale 
si  comporta,  secondo  lui,  come  una  proteina  ossidata  — vale  a dire 
come  il  suo  acido  ossiprotosulfonico  — , perchè  dà,  scomponendosi, 
dell’acido  benzoico,  quando  è ossidata  con  permanganato  potassico 
e successivamente  la  sostanza  è fusa  con  KOfl.  La  mancanza  di 
alcune  reazioni  colorate  (ved.  sopra)  troverebbe  così,  secondo  i più, 
la  sua  ragione  nella  mancanza  del  nucleo  aromatico. 


Per  preparare  una  gelatina  abbastanza  pura  si  bollisce  il  collagene  (otte- 
nuto nel  modo  sopra  indicato)  in  acqua.  Si  lascia  raffreddare  il  liquido,  si 
taglia  in  piccoli  pezzi  la  gelatina  rappresa,  la  si  lava  ripetutamente  in  acqua 
fredda,  quindi  la  si  ridiscioglie  in  acqua  calda  e la  si  precipita  con  alcool. 

Secondo  Krukenrerg,  si  lascia  macerare  per  lungo  tempo  del  tessuto 
connettivo  in  soluzione  5-10%  di  NaOH,  alla  temperatura  dell’ambiente,  per 
cui  tutte  le  proteine  si  sciolgono.  Si  lava  poi  abbondantemente  il  collagene 
rimasto,  e lo  si  cuoce  in  acqua,  per  convertirlo  in  gelatina. 

La  gelatina  così  preparata  non  dà  la  reazione  di  Millon,  nè 
quella  di  Aramkiewh’z,  nè  quella  con  PII  CI. 

Bottazzi.  — Chimica  fisiologica \i  — 40 
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Dalle  reazioni  di  precipitazione  della  gelatina  risulta  che  una  delle  cose 
più  difficili  nella  pratica  ò il  liberare  dalla  gelatina  un  liquido  contenente 
anche  sostanze  proteiche  coagulabili,  senza  alterare  queste  ultime.  Negli 
estratti  acquosi  degli  organi,  sempre  più  o meno  ricchi  di  collagene,  questo 
naturalmente  non  passa,  essendo  insolubile.  Ma  vi  passa,  in  forma  di  colla, 
quando  il  tessuto  o l’organo  è bollito  insieme  col  liquido  con  cui  si  fa  l’e- 
strazione. 

In  tal  caso,  col  raffreddamento,  la  gelatina  si  rapprende,  ma  sia  che  si 
trovi  in  piccolissima  quantità,  sia  che  una  cottura  prolungata  dell’organo 
abbia  trasformato  la  colla  in  /3-gelatina,  riesce  poi  difficile  sbarazzarne  l’e- 
stratto. 

Se  questo  contiene  anche  nucleoalbumine,  che  non  coagulano  al  calore, 
le  difficoltà  di  separarle  dalle  tracce  di  colla  diventano  anche  maggiori,  poiché 
anche  digerendo  il  liquido  con  succo  gastrico  le  nucleoalbumine,  almeno  in 
parte,  si  disciolgono. 

La  gelatina  che  si  ottiene  bollendo  delle  cartilagini  in  acqua,  prima 
detta  condrina,  non  può  esser  considerata  come  una  gelatina  pura, 
essendo  un  miscuglio  di  gelatina  e di  combinazioni,  specialmente  al- 
caline, dell’acido  condroitinsolforico  solubili  in  acqua.  Per  questa 
ragione,  della  condrina  abbiamo  parlato  altrove.  Se  si  tratta  della 
cartilagine  ordinaria  macerata  con  PICI  diluito,  allo  scopo  di  eliminare 
i sali,  e la  si  digerisce  per  settimane  con  KOH  diluita,  si  giunge  ad 
allontanare  tutto  l’acido  condroitinsolforico  dalla  cartilagine  ; in  modo 
che,  lavandola  ora  per  liberarla  dalla  KOH,  si  ha  puro  collagene»  di 
cartilagine,  che  bollito  in  acqua  dà  la  vera  gelatina  di  cartilagine, 
la  quale  non  differisce  in  nulla  di  essenziale  dalla  gelatina  di  ossa 
o di  tessuto  connettivo  comune.  Se,  per  contro,  si  aggiunge  del  con- 
droitinsolfato  di  sodio  o di  potassio  a una  soluzione  di  gelatina  ordi- 
naria, si  ottiene  un  liquido  che  si  comporta  come  una  soluzione  di 
condrina. 

§ 72.  La  reticolina  è una  speciale  sostanza  albuminoide  esistente 
nel  tessuto  di  sostegno  dei  gangli  linfàtici,  della  milza,  della  mucosa 
intestinale,  del  fegato,  dei  reni  e dei  polmoni.  Fu  scoperta  da 
Siegfried,  ed  ha  la  seguente  composizione  centesimale  : 

0:52,88,  He, 97,  N 15,03,  Si, 88,  Po,34,  Ceneri  2,27. 

11  P sarebbe  legato  in  combinazione  organica.  Nella  sua  scompo- 
sizione non  dà  tirosina,  ma  H2  S,  NHS,  lisina,  lisatinina  e acido 
amidovalerianico.  Mediante  l’ebollizione  prolungata  in  acqua,  più 
fàcilmente  in  alcali  diluiti,  si  scioglie,  dando  una  sostanza  precipi  - 
tabile dall’acido  acetico,  mentre  si  distacca  il  P. 

La  reticolina  è insolubile  in  acqua,  alcool,  etere,  acqua  di  calce, 
carbonato  sodico  e acidi  minerali  diluiti.  È anche  insolubile  nel 
succo  gastrico  e pancreatico.  Dà  la  reazione  xantoproteiòa,  del  biu- 
rete  e di  Adamkxewicz,  non  quella  di  Millon. 

Per  preparare  la  reticolina,  secondo  Siegfried,  si  digerisce  la 
mucosa  intestinale  in  soluzione  alcalina  di  tripsina.  Si  lava  poi  il 
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residuo,  lo  si  estrae  in  etere,  lo  si  digerisce  di  nuovo  con  tripsina 
e lo  si  tratta  ancora  con  alcool  ed  etere.  Bollendo  la  sostanza  cau- 
tamente in  acqua,  si  elimina  il  collagene,  il  quale  si  trova  o come 
impurità  o combinato  con  la  reticolina.  Il  residuo  cosi  ottenuto  è 
reticolimi  pura. 

§ 73.  L’elastina  è la  sostanza  che  costituisce  la  parte  fondamentale 
delle  formazioni  elastiche  (fibrille,  membrane,  reticoli  elastici,  ecc.). 
Essa  si  trova  in  gran  quantità  nel  legamento  cervicale  dei  quadru- 
pedi, nei  legamenti  gialli  intervertebrali,  nel  tessuto  connettivo 
ipodermico,  nelle  aponeurosi,  nella  tonaca  media  delle  arterie  ; e 
sembra  che  le  membrane  d’inviluppo  delle  uova  dei  rettili  siano 
fatte  d’elastina.  La  gran  diffusione  del  tessuto  elastico  fibrillare  nel- 
l'organismo (Livini)  e le  differenze  riscontrate  nell’elastina  prepa- 
rata da  vari  organi  e a diverse  età  d'uno  stesso  animale,  stanno  a 
dimostrare  l’importanza  fisiologica  di  questo  albuminoide. 

Pura  e secca  si  presenta  come  una  polvere  giallo-biancastra,  in- 
solubile in  acqua,  in  alcool  e in  etere,  in  nel  liquore  cupro  - 

ammoniacale,  in  soluzioni  alcaline  forti  a freddo.  Solo  in  alcali  forti 
e con  prolungata  ebollizione  finisce  per  sciogliersi.  Dall’LI2  SO4  con- 
centrato e freddo  è attaccata  solo  lentamente;  dall’HOl  e HNO3 
caldi  è sciolta  relativamente  presto.  Dà  le  reazioni  xantoproteica  e 
di  Millon.  Se  si  scioglie  l’elastina  in  HOl  concentrato,  si  ottiene, 
come  quando  si  trattano  allo  stesso  modo  le  proteine,  un  liquido  co- 
lorato in  violetto,  mentre  la  reazione  di  Adamkievicz  non  si  pre- 
senta molto  evidente.  I prodotti  di  scissione  solubili  dell’elastina 
dònno  la  reazione  del  biurete  e xantoproteica. 

Fu  creduto  per  lungo  tempo  che  l’elastina  fosse  priva  di  S ; ma 
ormai  è accertato  (Sciìwarz)  che  essa  ne  contiene,  benché  vi  si  trovi 
tutto  labilmente  combinato,  come  dimostra  il  fatto  ch’esso  si  stacca 
facilmente,  quando  si  tratta  la  sostanza  con  alcali.  Per  ottenere 
un'elastina  contenente  S,  bisogna  per  ciò  prepararla  e purificarla 
mediante  il  trattamento  con  acido  acetico  forte,  evitando  il  contatto 
degli  alcali  anche  diluiti. 

La  sua  composizione  centesimale  è : 


C 

H 

X 

s 

0 

Elastina  del  liga- 
mentnm  nucbae . 

54,32 

6,99 

16,75 

21,94 

(Horbaczewski) 

Id. 

54,24 

7,27 

14,7 



21,79 

(Chittenden  ed 

Elastina  dell’aorta. 

53,95 

7,03 

16,67 

0,38 

Kart) 

(Schwarz) 

Membrana  del  le  o va 
dei  serpenti  . . 

54,68 

7,2o 

16,37 

— 

— 

(Hilgek). 
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L’elastina,  bollita  anche  a lungo  nell’acqua,  non  dà  un  isomero 
solubile  a caldo  analogo  alla  gelatina;  tuttavia  si  scioglie,  ma  assai 
lentamente,  sotto  l’influenza  dei  succhi  digerenti. 

Preparazione  dell’elastina  - 1.  Metodo  di  Horbaczkwski.  — 
Per  preparare  l’elastina,  si  là  bollire  e poi  si  raschia  il  legamento 
cervicale  del  bue,  lo  si  divide  in  fettoline  sottili,  che  si  tanno  dige- 
rire prima  in  alcool  caldo,  poi  bollire  a lungo  e successivamente  in 
acqua,  in  KOH  1 %,  in  acido  acetico  10%.  Quindi  si  lascia  digerire 
la  sostanza  in  HOl  5 % freddo,  la  si  fa  bollire  di  nuovo  in  acqua  e 
la  si  estrae  finalmente  con  alcool  a 95°  e con  etere.  Si  ottiene  così 
una  materia  giallastra,  che  però  è priva  di  S,  evidentemente  in 
conseguenza  della  cottura  con  KOH. 

2.  Metodo  di  Sciiwarz.  — Secondo  Schwarz,  invece,  si  sotto- 
pone da  prima  il  tessuto  a una  digestione  peptica  incompleta,  si 
lava  con  soluzione  debole  di  Xa2  CO3,  poi  con  acqua,  e si  bollisce 
da  ultimo  con  acqua  finché  esso  si  disgreghi.  La  sostanza  disseccata 
e polverizzata  viene  novamente  digerita  in  succo  gastrico,  lavata 
come  sopra,  e finalmente  bollita  in  acqua  tanto  a lungo,  finché  la 
sostanza  simile  a reticolina  che  vi  si  trova  mescolata  siasi  comple- 
tamente allontanata. 

I prodotti  di  scomposizione  dell’elastina  sono  quasi  identici  a quelli 
delle  proteine,  con  la  sola  differenza  che  si  ottiene  glicocolla,  ma 
non  acido  aspartico  e glutammico.  Essa  dà  poca  tiro  sina,  lisatinina 
e non  sicuramente  lisina.  Xella  putrefazione,  non  dà  indolo  o fenolo 
nè  tirosina,  ma  acido  butirrico  e valerico,  glicocolla,  leucina;  fusa 
con  KOH  dà  indolo,  scatolo,  benzolo  e fenoli,  ma  non  metilmer- 
captano  (Sciiwarz).  Dei  prodotti  di  digestione  dell’elastina  tratte- 
remo in  un  prossimo  paragrafo. 

Horbaczewi  ha  mostrato  che  si  può  sdoppiare  l’elastina,  facen- 
dola bollire  con  un  miscuglio  di  HC1,  d’acqua  e di  cloruro  stan- 
noso;  in  tale  miscuglio,  anzi,  a lungo  andare  si  scioglie  compieta- 
mente;  senza  dar  luogo  a formazione  di  acidi  grassi.  Xel  liquido, 
privato  del  sale  di  Sn,  si  trovano  allora  della  glicocolla,  della  buta- 
lanina,  molto  leucina,  delle  leuceine  e pochissima  tirosina. 

§ 74.  La  cheratina  forma  la  sostanza  fondamentale  delle  cellule 
superficiali  dell’epidermide,  delle  unghie,  delle  corna,  dello  scudo  e 
delle  scaglie  dei  rettili,  dei  capelli  e peli,  delle  penne,  della  mem- 
brana testacea  dell’ovo,  ecc. 

Le  cheratine  di  diversa  origine  hanno  differente  composizione  chi- 
mica centesimale,  come  resulta  dalla  seguente  tabella. 
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Talbella  trentaquattresima. 


Cheratina  di 

C 

H 

N 

S 

0 

Autori 

Capelli  umani  . 

50,65 

6,36 

17,14 

5,0 

20,85 

v.  Laar 

Idem. 

49,45 

6,52 

16,81 

4,02 

23,20 

Kueiine  e Chit- 

TENDEN 

[Unghie  . . . 

-'orinazioni  ner- 

51,0 

6,94 

17,51 

2,8 

21,85 

Mulder 

vose  .... 

56,11-58,45 

7,26-8,02 

11.46-14,32 

1,63-2,24 

— 

Kuehne 

Corno  (media)  . 
SScudo  di  tarta- 

50,86 

6,94 

— 

3,3 

— 

Horbaczewski 

ruga  .... 
Membrana  te- 

54,89 

6,56 

16,77 

2,22 

19,56 

Mulder 

* stacca  dell’ oro 

49.78 

6,94 

16,43 

4.25 

22,9 

Lindvall 

Barbe  di  penne 
: Epidermide  dei- 
ila  pianta  del 

51,8 

7,1 

17,6 

SCHERER 

ì piede  .... 

51.0 

6,8 

17,2 

0,74 

— 

SCHERER 

'Corno  di  vacca 

51,0 

6.8 

16,6 

5,0 

Sciilossberger 

(Ili  elementi  più  variabili  sono  lo  S e PO.  Lo  S vi  si  trova  in 
jran  quantità  ed  è,  almeno  in  parte,  labilmente  combinato,  poten- 
tosi  separarlo  mediante  il  trattamento  della  sostanza  con  alcali  o 
nche  con  acqua  bollente.  I peli  rossi  ne  contengono  fino  a 8,3  0 


! 0 1 


neutre  la  lana  bianca  non  ne  contiene  che  0,87  °/0. 

Dalla  stessa  tabella  risulta  come  la  cheratina  è relativamente  una 
ostanza  in  generale  molto  ricca  in  UST,  e poco  ricca  in  O,  tanto  che 
i pensò  una  certa  quantità  di  S avesse  sostituito  nella  molecola  di 
Cheratina  una  parte  di  O.  Essa  contiene  poi  circa  1,5%  di  ceneri, 
» innate  da  fosfati  terrosi,  solfati  e,  per  i capelli  e le  penne,  anche 
;i a ferro  e silice. 

Rammentiamo  finalmente  che  nelle  formazioni  cornee  assai  fre- 
mentemente si  trovano  in  considerevole  quantità  dei  pigmenti  di 
Eversa  natura;  ma  di  questi  tratteremo  in  seguito. 

La  cheratina  è una  sostanza  amorfa,  di  consistenza  cornea,  in 
uttili  strati  anche  trasparente.  Bruciata,  si  decompone,  emanandone 
n odore  caratteristico  di  corno  bruciato.  È insolubile  in  acqua,  al- 
•ool,  etere,  succo  gastrico  e pancreatico  ; si  scioglie  in  acqua  a 
")0°-200°  C.,  ma  col  raffreddamento  non  si  gelatinizza,  ed  è precipi- 
ta da  tale  soluzione  dalPacido  acetico,  che  sviluppa  dell’H2  S,  e 
> all’àcido  acetico  più  ferrocianuro  potassico,  che  produce  un  preci- 
tato solubile  in  un  eccesso  di  acido.  La  cheratina  si  scioglie  anche, 
||  ia  lentamente,  in  lissive  di  KOH  e di  NaOEI,  specialmente  a caldo, 
j amandosi  solfuri  alcalini  accanto  a cheratosi  e peptoni  f?). 

La  cheratina  dà  le  reazioni  xantoproteica  e di  Millon,  quest’ul- 
j ma  non  in  modo  tipico.  Bollita  con  acidi,  dà  leucina  e molta  tiro- 
na  (1-5  %),  acido  aspartico  e glutammico,  NH3  e H2  S,  un  po’  di 
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lisina  e relativamente  molta  lisatiniua,  oltre  una  sostanza  solforata, 
la  cui  combinazione  con  HOl  ha  la  composizione 


C14  IL38  X'1  O12  S Gl4  (Hedin). 


La  cheratina  dà  dunque  gli  stessi  prodotti  di  scomposizione  che 
danno  le  proteine.  Gli  alcali  caustici  agiscono  sulla  cheratina  allo 
stesso  modo  degli  acidi,  ma  i carbonati  alcalini  anche  bollenti  l’at- 
taccano diffìcilmente  e molto  lentamente. 

Quali  sostanze  intermedie  fra  le  proteine  vere  e le  cheratine,  che 
da  quelle  derivano  per  lente  trasformazioni  chimiche  aventi  luogo 
in  seno  al  citoplasma  delle  cellule  epiteliali,  possono  considerarsi  : 
l’albumoide,  trovato  da  Moerner  nelle  cartilagini  tracheali,  ecc., 
cui  abbiamo  accennato  sopra,  e una  sostanza  simile  alla  cheratina 
esistente  nello  strato  corneo  dello  stomaco  muscolare  degli  uccelli. 

Xon  sapremmo  dire  se  la  sostanza  descritta  da  Kanvier  col  nome 
di  eleidina,  che  si  troverebbe  in  forma  di  granulazioni  nello  strato 
granuloso  e nello  strato  lucido  dell’epidermide,  e che,  secondo 
quell’ A.,  precederebbe  la  formazione  della  cheratina,  possa  essere 
considerata  come  una  sostanza  chimica  speciale. 

Preparazione  della  cheratina.  — Per  preparare  della  cheratina  pura 
si  raschia  o si  trita  un  corno,  poi  si  fa  successivamente  bollire  la 
sostanza  in  soluzione  10%  di  Xa2  CO3,  in  acqua  acidulata,  in  alcool 
ed  etere.  Si  eliminano  così  parti  di  sostanze  minerali,  di  grassi  e 
di  S.  Si  sottomette  poi  la  sostanza  all’azione  del  succo  gastrico  o 
del  succo  pancreatico,  i quali  sciolgono  le  sostanze  proteiche  che 
eventualmente  vi  si  trovino  ; la  si  tratta  con  soluzione  2 % di  Xa2  CO3 
per  eliminare  le  nucleine  messe  in  libertà  dalla  digestione  peptica, 
e di  nuovo  con  alcool  ed  etere,  per  allontanare  le  ultime  tracce  «li 
grassi.  Il  residuo  che  così  si  ottiene  è fatto  di  cheratina  sufficiente- 
mente  pura,  cui  però  manca  una  certa  quantità  di  S. 

§ 75.  Le  scheletine  (Krukenberg)  sono  sostanze  che  costitui- 
scono, nelle  varie  classi  degli  invertebrati,  la  parte  principale  delle 
formazioni  di  sostegno  o di  ricoprimento. 

In  questo  gruppo  di  sostanze  furono  messe:  la  chitina,  la  j alina, 
la  tunicina,  la  fibroina,  la  sericina,  la  spongina,  la  concliiolina,  la 
corneina,  ecc.  Ma  abbiamo  visto  che  la  chitina,  la  j alina  e la  tuni- 
cina non  sono  degli  albuminoidi,  anzi  non  possono  considerarsi  come 
sostanze  proteiche;  esse  possono  piuttosto  essere  noverate  fra  gli 
idrati  di  carbonio  complessi. 

La  fibroina  è la  sostanza  principale  che  entra  nella  costituzione 
della  seta  cruda.  Per  prepararla  si  là  digerire  la  seta  grezza  per 
24  ore  in  lissiva  di  Xa  OH  fredda  5 %,  poi  la  si  lava  con  acqua,  e 
lq uindi  la  si  immerge  in  HOl  5%;  dopo  un  nuovo  lavaggio  si  estrae 
a sostanza  con  alcool  ed  etere.  Sbarazzata  così  dalle  altre  sostanze 
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loroteiche,  dai  grassi,  dalle  resine  e altre  sostanze  azotate,  la  fibroina 
[ bhe  rimane  rappresenta  circa  il  50  °/n  Pes0  della  seta  adoperata. 

La  fibroina  è una  sostanza  fibrosa  bianca,  setacea,  meno  resistenti1 
; Iella  seta,  che  brucia  dando  odore  di  corno  bruciato.  È insolubile 
Liei  sali  neutri,  nell’lIH3,  negli  alcali  e negli  acidi  diluiti,  ma  si 
scioglie  negli  acidi  forti  e negli  alcali  assai  concentrati. 

Bollita  a lungo  in  acidi  mediocremente  diluiti,  dà  leucina,  glico- 
: 'olla,  alanina,  tirosina  (circa  5-8  °/0),  ma  non  acido  aspartico  nè  glu- 
tammico. Trattata  con  acqua  di  barite,  dà  tirosina,  alanina,  glico- 
S colla,  ecc.  Si  scioglie  nelle  soluzioni  cupro-  e zincoammoniacali, 
donde  è precipitata  dagli  acidi  deboli,  e anche  in  soluzioni  di  cloruro 
li  zinco  basico. 

Non  contiene  S.  Calcinata,  lascia  circa  0,3  °/0  di  ceneri  composte 
la  fosfati,  cloruri  e solfati  terrosi,  insieme  con  un  po’  di  ferro  e di 
; alluminio.  Dà  la  reazione  violetta  con  HOl  concentrato  bollente,  la 
reazione  di  Adaaikiewicz.  I prodotti  di  scomposizione  della  fibroina 
ridanno  la  reazione  del  biurete. 

Trattando  la  seta  coi  vapori  d’acqua  ad  alta  tensione,  essa  si  scioglie, 
ridando  un  liquido  che  si  gelatinizza  a freddo.  Se  si  aggiunge  a questo 
liquido  dell’acetato  basico  di  piombo,  si  ottiene  un  abbondante  pre- 
cipitato; se  poi  si  allontana  da  questo  il  metallo  mediante  l’H2  S e 
l'aggiunta  d’un  po’  d’alcool  per  favorire  il  deporsi  del  solfuro  di 
1 piombo,  si  filtra  e si  tratta  il  liquido  con  molto  alcool,  si  ottiene  un 
i precipitato,  che  è tatto  di  sericina  o eolia  di  seta.  Questa  si  presenta 

I in  forma  di  fiocchi  bianchi,  che  si  sciolgono  nell’acqua  bollente  e si 
Lgelat.inizzano  col  raffreddamento.  Dalle  sue  soluzioni  è precipitata 
fidai  tannino,  dall’alcool,  dall’acetato  basico  di  piombo  e dalla  mas- 
|sima  parte  dei  sali  dei  metalli  pesanti,  e i precipitati  si  ridisciolgono 
! ; in  un  eccesso  del  reattivo.  Scaldata  anche  per  20  ore  in  acqua  alla. 
I temperatura  di  200°  O.,  si  scioglie  solo  in  piccolissima  parte,  e questa 
j ] presenta  i caratteri  dei  peptoni. 

Col  detto  trattamento,  dunque,  la  sericina,  che  rappresenta  come 
| una  colla  di  seta,  analoga  alla  gelatina  derivante  dal  collagene,  viene 
j|' estratta,  mentre  la  fibroina,  molto  meno  solubile,  rimane  nei  fili 

I I primitivi.  La  fibroina,  trattata  con  HC1  concentrato  freddo,  si  scio- 
Lglie,  perdendo  l’I  °/0  di  1ST  in  forma  di  IH3,  e passa  in  una  sostanza 
3 diversa,  ma  affine,  detta  sericoina,  che  può  essere  precipitata  in 
■'forma  di  polvere  bianca,  versando  la  soluzione  acida  di  fibroina  in 

molto  alcool.  La  sericoina  dà,  come  la  fibroina,  la  reazione  di  Millon. 
'Scomposta  con  acidi  minerali  bollenti,  dà  tirosina,  gli  cocolla,  ma 
non  leucina;  invece  di  questa  dà  alanina  o acido  amidopropionico. 

La  sericina,  scomponendosi  sotto  l’azione  dell’H2  SO5  bollente,  non 
dà  glicocolla,  ma  leucina,  tirosina  e scrina,  che  probabilmente  è un 
lacido  a-amidoetilenlattico  cristallizzabile  e solubile  in  acqua,  avente 
la  seguente  forinola  : OH2 . OH  — OH  (NH2)  — CO  . OH  . 
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La  spongina  è la  sostanza  organica  fondamentale  delle  spugne.  Fu 
creduta  identica  alla  fibroina,  ma  Staedeler  dimostrò  che,  sdop- 
piandosi sotto  Fiufiuenza  degli  acidi  minerali  Inolienti,  dà  leucina  <* 
glicocolla,  ma  non  tirosina;  onde  sembra  essere  priva,  come  il  col- 
lagene, del  gruppo  aromatico.  Essa  ne  differisce  anche  per  la  sua 
insolubilità  nel  liquido  cupro-ammoniacale.  Nell’incinerazione  lascia 
molta  silice  ed  j odori  alcalini. 

Trattata  con  acqua  di  barite  (Sohutzenberg-er),  verso  la  (piale  si 
mostra  molto  più  resistente  del  collagene,  dà  : 


Azoto  ammoniacale 4,21  °/(1 

Acido  carbonico 3,90  » 

» ossalico 5,54  » 

» acetico  3,64  » 

Residuo  fisso 96,00  » 


L’analisi  di  questo  residuo  fisso  mostra  che  esso  è composto  di 
leucina,  butalanina  e di  tracce  di  tirosina,  di  glicalanina  (C5  H12  X2  Oq 
e d’un  acido  idroproteico  (Zalaoostas)  avente  la  forinola 

C9  H18  X2  O5. 


Xon  dà  colla,  ma  sostanze  della  specie  del  gelatinpeptone,  che 
dànno  la  reazione  del  biurete  e xantoproteica,  ma  non  quella  di 
Millon. 

La  conchiolina  si  trova  nelle  valve  delle  conchiglie  e nei  gusci 
delle  chiocciole,  come  anche  nelle  membrane  delle  uova  degli  stessi 
animali.  Scomponendosi,  dà  leucina  e un  corpo  cristallino  scono- 
sciuto, ma  non  tirosina.  È una  sostanza  anche  più  della  spongina 
resistente  alla  Xa  OH  forte.  Anche  in  KOH  satura  bollente  si  scio- 
glie lentamente.  Invece  si  scioglie  presto  e da  ultimo  si  decom- 
pone intieramente  in  acidi  minerali  diluiti  bollenti.  Scaldata  per 
sei  ore  in  acqua  a 170°  O.,  fornisce  poca  sostanza  solubile  avente 
i caratteri  di  gelatinpeptone. 

La  conchiolina,  come  la  spongina,  non  dà  la  reazione  di  Millon: 
entrambe  vanno  messe,  per  ciò,  nel  gruppo  del  collagene. 

La  corneina  forma  la  sostanza  fondamentale  organica  dei  coralli. 
Sciolta  in  acqua  soprariscaldata  o in  soluzione  bollente  di  Xa  OH. 
dà  sostanze  aventi  caratteri  di  peptoni.  L’acido  solforico  diluito  bol- 
lente la  scioglie  e scompone,  con  formazione  di  leucina  e di  una 
sostanza  cristallizzante  in  piastrine,  appartenente  forse  alla  serie  aro- 
matica e detta  cornicristallina.  La  corneina  dà  la  reazione  di  Millon 
e sviluppa  una  considerevole  quantità  di  indolo.,  quando  è tusa 
con  KOH. 

Lelastoidina,  descritta  da  Krukenberg-  nel  Musici  un,  presenta 
quasi  tutte  le  proprietà  dell’elastina,  benché  ne  differisca  nella  sua 
composizione  elementare. 
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11  bisso  contiene  «anche  unii  sostanza  difficilmente  solubile,  simile 
alla  conchioliua. 

Isella  seguente  tabella  si  vede  la  composizione  centesimale  delle 
> sostanze  dianzi  descritte. 


Tabella,  trentacinquesima . 


Sostanze 

C 

H 

N 

S 

0 

Autori 

Ooneliiolina  (dal- 
le uova  di  luma- 
che)   

50,92 

6,88 

17.86 

0,31 

24,34 

Kuukenberg. 

Spougiua  . . . 

46,50 

6,30 

16,20 

0,5 

27,50 

Croockewitt. 

Idem.  . . . 

48,75 

6.35 

16,40 

— 

— 

POSSELT. 

Corneina  . . . 

48,96 

5,90 

16,81 

— 

28,33 

Kuukenberg. 

Fibroina.  . . . 

48,23 

48,30 

6,27 

18,31 

— 

27,19 

Cramer. 

Idem 

6,50 

19,20 

— 

26,00 

VlGNON. 

Sericina  .... 

44,32 

6,18 

18,30 

— 

30,20 

Cramer. 

Come  si  vede  la  composizione  centesimale  delle  scheletine  non  è 
v costante,  poiché  alcune  si  avvicinano  più,  a questo  riguardo,  alle 
proteine  vere  e all’ elastina,  altre  piuttosto  al  eollageno. 

§ 70.  L’amiloide  di  Yirohow  è una  sostanza  azotata,  che  si 
forma  nell’organismo  umano  in  alcuni  processi  patologici. 

Hon  è stata  ancora  ottenuta  in  forma  affatto  pura,  ma  si  presenta 
• come  una  sostanza  biancastra,  cerea,  disposta  a blocchi  irregolar- 
mente rotondeggianti,  composti  di  strati  concentrici,  somiglianti  ai 
grani  d’amido.  Secondo  le  analisi  di  Feiedreich  e Kekulé,  questa 
sostanza  avrebbe  la  seguente  composizione  centesimale: 

053,6  ; Ht,o  ; jNtió,o  ; S -j-  024,4. 

Secondo  Kueiine  e Kudneee  conterrebbe  1,3  °/0  di  S.  Ma  non 
si  è ben  certi  se  la  sostanza  analizzata  fosse  priva  di  altre  sostanze 
proteiche.  È insolubile  in  acqua  fredda  e calda,  alcool,  etere,  Il  Gl  e 
acido  acetico  diluiti.  DalFII  Gl  concentrato  e dagli  alcali  è disciolta  e 
trasformata  in  acidalbumina  o alcalialbumina.  Dà  la  reazione  xanto- 
proteica  di  Millon  e di  Adamkiewicz  ; è colorata  dallo  I in  rosso- 
bruno, dall’ H*  SO1  e dallo  I in  violetto  sporco,  dal  violetto  d’anilina 
in  rosso,  specialmente  dopo  l’aggiunta  d’un  po’  d’acido  acetico,  e 
dal  verde  d’anilina  in  rosso. 

Bollita  a lungo  in  acidi  diluiti,  non  dà  glicosio  o altra  sostanza 
riducente,  ma  leucina  e tirosina.  Trattata  con  succo  gastrico,  si 
scioglie.  Secondo  Keawkow,  bollita  a lungo  con  KOH  concentrata 
lascia  un  residuo  simile  a chitina. 

Preparazione  dell’amiloide.  — Per  preparare  l’amiloide,  si  divide 
in  piccolissimi  pezzi  l’organo  (fegato,  milza,  ecc.)  degenerato,  si  lava 
la  polpa  con  acqua  fredda,  la  si  spreme  e poi  la  si  bolliscc  inacqua 

Bottazzi.  — Chimica  fisi oloi/ica.  — 41. 
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a 120°  0 per  sciogliere  e gè latinizzare  le  sostanze  collagene.  Si  Ultra 
a caldo,  e si  estrae  il  residuo  con  alcool  bollente  per  eliminare 
grassi  e la  colesterina;  quindi  lo  si  digerisce  in  succo  gastrico  artifi- 
ciale (pepsina  -f-  H 01  2 %)•  Il  residuo,  secondo  (Iautier,  sarebbe 
costituito  da  amiloide,  più  una  certa  quantità  di  tessuto  elastico, 
donde  potrebbe  essere  liberato  sciogliendolo  in  soluzione  debole  di 
ISTH'1  e riprecipitandolo  con  acido  acetico.  Ma  il  residuo  contiene 
anche  della  nucleina;  e poi  si  sa  oramai  (Kostjurin)  che  il  succo 
gastrico  scioglie  anche  l’amiloide.  Per  ciò  questo  metodo  non  è da 
adoperarsi  allo  scopo  di  preparare  Pamiloide  puro. 

L’amiloide  non  ha  alcuna  affinità  con  gl’idrati  di  carbonio,  e non 
ha  nulla  da  fare  con  quella  sostanza  che  si  forma  per  l’azione  del- 
PH2  SO4  forte  sul  celluloso,  e che  i chimici  dicono  anche  amiloide  o. 


pergamena  artificiale. 

L’amiloide  non  può  ottenersi  sciolto  inalterato,  perchè  in  acidi  si 
trasforma  in  sintonina,  e in  alcali  in  alcalialbumina. 


V.  — 1 5il >1  iogralia  delle  sostanze  j>i*oteieli e. 

(Prima  parte). 

e-?  - * • 
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2.  — PRODOTTI  DELLA  D1GESTLOXE  DELLE  SOSTANZE 

PROTEICHE. 

(Proteosi  e Peptoni). 

§ 77.  Generalità.  — La  saliva  non  esercita  alcuna  azione  chimica  : 
sulle  sostanze  proteiche. 

Le  modificazioni  principali  che  queste  subiscono  nelPattraversare 
il  tubo  digerente,  da  quando  penetrano  nello  stomaco  fino  a quando  j 
in  forma  di  feci  sono  espulse  dal  retto,  sono  operate  quasi  esclusi-  j 
vamente  dal  succo  gastrico  e dal  succo  pancreatico,  e propriamente  ,] 
dall’  HC1  più  la  pepsina  del  primo,  e dalla  tripsina  nel  liquido  al-  | 
calino  del  secondo.  Il  succo  enterico  e la  bile,  come  vedremo  da  ni-  fi 
timo,  esercitano  umazione  chimica  quasi  esclusivamente  per  il  con-  | 
tributo  di  carbonati  alcalini  che  forniscono  al  contenuto  intestinale  : jj 
l’azione  proteotilica  del  succo  enterico  ammessa  da  qualcuno  è,  per 
lo  meno,  molto  dubbia  e certamente  affatto  accessoria. 

In  generale,  si  può  dire  che  la  modificazione  principale,  che  i vari  || 
gruppi  di  sostanze  proteiche  subiscono  per  opera  dei  succhi  dige-ì 
renti,  consiste  in  una  progressiva  semplificazione,  depolimerizzazione ì 
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elle  loro  molecole  straordinariamente  complesse,  semplificazione  che 
embra  le  renda  più  atte  ad  essere  assorbite,  in  parte  forse  perchè 
3 trasforma  in  sostanze  più  diffusibili.  Infatti  la  differenza  principale 
he  corre  fra  le  sostanze  proteiche  originarie,  quali  sono  introdotte 
ome  alimenti  ordinari,  e i prodotti  della  loro  digestione,  più  che  di 
atura  chimica  è,  per  quanto  finora  ne  sappiamo,  di  natura  fisica, 
'edremo  che  la  massima  parte  di  questi  prodotti  hanno  appio^si- 
i nativamente  la  stessa  composizione  centesimale  delle  proteine,  e 
ontengono  gli  stessi  elementi  costitutivi.  Al  più  i proteidi  si  scin- 
co. durante  la  digestione,  nel  nucleo  prostetico  e nel  nucleo  pro- 
teico. . 

Fisicamente,  invece,  i proteosi  ed  i peptoni  sono-  corpi  molto  dine- 
gati da  quelli  dai  quali  derivano.  Essi  filtrano  molto  più  agevolmente 
rapidamente,  non  sono  coagulabili  dal  calore,  sono  precipitabili 
[alle  loro  soluzioni  acquose  da  un  numero  di  sostanze  molto  minoie, 
ono  più  diffusibili,  hanno  un  attrito  interno  molto  minore  (Bot- 
’AZZi),  un  potere  specifico  di  rotazione  sulla  luce  polarizzata  diffe- 
, ente,  ecc.  Questo  fatto,  delle  modificazioni  principalmente  tìsiche 
he  tutte  le  sostanze  alimentari  organiche  subiscono,  quasi  per  pre- 
pararsi all’assorbimento,  dovrebbe  esser  preso  in  maggior  conside- 
razione da  quei  fisiologi  che  negano  l’esistenza  e l’importanza  dei 
ènomeni  tìsici  di  filtrazione,  di  osmosi,  ecc.  nel  meccanismo  dell’as- 


Ii lorbimento  gastro-intestinale . 

§ 78.  Prodotti  della  digestione  gastrica  delle  proteine.  Proteosi  e 
’Peptoni.  — I proteosi  sono  prodotti  intermedi  dello  sdoppiamento 
(idrolitico  delle  proteine:  i prodotti  terminali  sono  detti  peptoni.  Si 
•producono  nella  digestione  gastrica  e pancreatica  per  l’azione  degli 
enzimi  proteolitici,  e artificialmente  mediante  l’ebollizione  prolungata 
con  acqua  o meglio  con  acidi  minerali  diluiti,  mediante  il  vapor 
I .l’acqua  ad  alta  tensione,  mediante  il  trattamento  con  alcali  torti  e 
Idurante  la  putrefazione.  I prodotti  che  si  ottengono  in  questi  vali 
f trattamenti  non  sono  però  identici  (Xetjmeister). 

Queste  sostanze  sono  precipitate  dall’alcool,  senza  rimanerne  de- 
naturate o coagulate;  danno  tutte  la  reazione  del  biurete;  i proteosi 
danno  con  acido  acetico  e ferrocianuro  potassico  e con  acido  nitrico 
un  precipitato  che  si  di  scioglie  a caldo  e ricompaio  a tieddo;  sono 

r tutte  attive  sulla  luce  polarizzata  (levogire). 

Reazioni  dei  proteosi  e peptoni.  Reazioni  colorate.  — Le  seguenti 
'Sono  reazioni  colorate  caratteristiche  dei  proteosi  e dei  peptoni. 

1.  Reazione  del  biurete.  — Se  ad  una  soluzione  di  proteosi  o peptoni 
'si  a<*o,iuno,e  KOH  e qualche  goccia  di  soluzione  di  Cu  SO4  diluita,  si 
osserva  un  color  rosso-rosa  (se  si  aggiunge  NH  , un  color  rosso-vio- 
letto). Tale  reazione  si  fa  per  lo  più  in  presenza  di  gran  quantità 
di  sali:  intanto,  se  si  tratta  di  Mg  SO',  la  KOH  o la  Na  OH  pio- 
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ducono  un  precipitato  abbondante  di  Mg  (Olir,  che  bisogna  lasciar 
deporre,  prima  di  giudicare  della  reazione  colorata  avvenuta  nel  li- 
quido; il  Na  01  non  disturba  la  reazione;  se  si  tratta  finalmente  di 
(NH1)8  SO'1,  bisogna  aggiungere  un  grande  eccesso  di  KOH  o di 
Na  OH  perchè  la  reazione  avvenga.  Verisiinilmente  questa  reazione 
è data  da  un  radicale  cianico,  perchè  è comune  a molte  sostanze  che 
questo  radicale  contengono:  (biurete,  acido  cianurico,  acido  urico, 
xantina,  ipoxantina,  sarcosina,  acido  cianidrico). 

2.  Reazione  di  Gnezda.  — NH3  e sollato  di  nichelio  non  produ- 
cono alcun  colore  con  le  albumine  e globuline,  danno  un  color  giallo 
con  i proteosi  e i peptoni.  KOH  o Na  OH  e soliato  di  nichelio  danno 
con  le  prime  un  color  giallo,  con  i proteosi  e i peptoni  un  color 
arancio.  Queste  reazioni  sono  comuni  all’acido  cianurico  e ciani- 
drico. 

Reazioni  di  precipitazione  ed  altri  caratteri  fisici.  — 1 proteosi 

sono  precipitati  da  alcuni  sali  in  soluzione  satura,  e specialmente 
dal  solfato  ammonico,  dall’alcool,  dal  sublimato,  dal  tannino,  dagli 
acidi  picrico,  fosfovolframico  e fosfomolibdenico,  ecc. 

Quanto  alla  diffusibilità,  si  può  dire  che  i proteosi  stanno  in  mezzo 
fra  le  proteine  e i peptoni.  I proteosi,  o separatamente  o collettiva- 
mente, sono  diffusibili  con  una  certa  rapidità,  e la  loro  diffusibilità 
è modificata  dalle  condizioni  in  cui  si  là  l’esperimento.  Così,  un’ele- 
vazione della  temperatura  produce  un  notevole  aumento  della  diftu- 
sione,  nella  proporzione  di  3 ad  1 fra  le  temperature  di  38°  e 8°  C. 
Ciiittenden  e Amerai an  pensano  che  uno  studio  più  ampio  della 
diffusibilità  dei  proteosi  e dei  prodotti  di  idratazione  resultanti  dalla 
proteolisi  delle  sostanze  proteiche,  mostrerebbe  che  tutti  questi 
corpi  sono  più  o meno  diffusibili,  benché  forse  differenti  nel  loro 
equivalente  endosmotico  individuale. 

Non  sono  coagulati  dal  calore  nè  dall’alcool  ; alcuni  sono  per  sè 
stessi  solubili  in  acqua,  altri  hanno  bisogno  della  presenza  di  sali. 
Molte  reazioni  delle  proteine  (precipitazione  con  UNO5,  acido  acetico 
e ferro  cianuro  potassico,  sublimato,  acido  fosfovolframico  in  presenza 
di  acidi  minerali,  acido  tannico,  picrico,  tricloroacetico,  ioduro  mer- 
curo-potassico  in  presenza  di  H Gl)  sono  comuni  anche  ai  proteosi. 
con  la  differenza  che  in  questi  ultimi  hanno  luogo  più  lentamente, 
e dipendono  dalla  concentrazione  del  liquido  e dalla,  temperatura 
(Neumeistee).  Così,  per  es.,  se  a una  soluzione  di  proteine  si  ag- 
giunge un  egual  volume  di  soluzione  concentrata  di  Na  Gl  e si 
acidula  con  acido  acetico,  si  ha  un  precipitato,  che  non  diminuisce, 
anzi  aumenta,  scaldando.  Così  si  comportano  anche,  in  principio,  i 
proteosi  ; ma  il  precipitato  ottenuto  a freddo  si  scioglie  scaldando, 
direttamente  o in  seguito  all’aggiunta  di  poca  acqua,  per  ricompa- 
rire quando  di  nuovo  il  liquido  si  raffredda.  Inoltre  è da  notare  che 
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le  soluzioni  di  alcuni  proteosi  non  precipitano  con  acido  nitrico  o 
acetico  che  quando  sono  saturate  con  Xa  01. 

§ 7b.  Il  processo  proteolitico.  — Dalla  decomposizione  dell’albu- 
mina si  forma  prima  sintonina,  e da  questa  due  proteosi:  il  proto- 
albumoso  e 1 ' eteroalbumoso,  o proteosi  primari,  separabili  mediante 
la  dialisi.  L’eteroalbumoso  stando  a lungo  in  contatto  con  acqua  o 
per  il  disseccamento  subisce  una  specie  di  denaturazione,  diventando 
insolubile  in  liquidi  neutri.  Lo  si  chiamò  in  questa  sua  modificazione 
disalbumoso;  esso  si  trasforma  in  parte  in  eteroalbumoso,  scioglien- 
dolo in  acqua  acidulata  o alcalina. 

Da  ciascuno  dei  due  albumosi  primari  si  forma,  col  progredire 
della  digestione  gastrica,  un  deuteroalbumoso,  o proteoso  secondario, 
dal  quale  si  forma  poi  il  peptone  vero. 

11  seguente  schema  del  Xeumeister  indica  le  dette  trasforma- 
zioni : 

Proteina 

I 

Sintonina 

! 

Protalbumoso  Eteroalbumoso  (Disalbumoso) 

I I 

Deuteroalbumoso  Deuteroalbumoso 

Peptone  Peptone 

§ 80.  Caratteri  differenziali  dei  xoroteosi  e dei  peptoni.  — Le  rea- 
zioni differenziali  di  questi  albumosi  tra  loro  e dal  peptone  si  vedono 
a colpo  d'occhio  nel  paradigma  di  Halliburton  (vedi  pag.  seguente). 

Da  questo  prospetto  si  possono  anche  facilmente  rilevare  i processi 
necessari  a separare  le  dette  sostanze  da  un  liquido  che  le  contenga 
insieme  disciolte. 

Per  quanto  riguarda  più  particolarmente  i proteosi  primari  e se- 
condari, le  differenze  fra  loro  esistenti  sarebbero,  secondo  Xeumei- 
ster,  le  seguenti.  I proteosi  primari,  più  vicini  alle  proteine  ma- 
dri, sono  precipitati  dall’HXO3  anche  in  assenza  di  sali,  mentre  i 
secondari  hanno  bisogno  della  presenza  di  questi;  anzi  alcuni  deutero- 
albumosi,  come  il  deutero vitelloso  e il  deuteromiosinoso,  sono  pre- 
cipitati dall’HXO3  solo  quando  si  satura  il  liquido  con  Xa  01. 

Inoltre  da  una  soluzione  di  proteosi  satura  di  XaOl  l’acido  acetico 
saturato  anch’esso  di  Xa  01  precipita  completamente  i proteosi  pri- 
mari, e solo  in  parte  i secondari.  L’acido  acetico  e il  ferrocianuro 
potassico  precipitano  facilmente  i primi,  solo  dopo  lungo  tempo  e 
molto  incompletamente  i secondi.  I proteosi  secondari  derivano  dai 
primari  e hanno  un  peso  molecolare  inferiore. 

I peptoni  sono  in  generale  più  solubili  dei  proteosi,  e,  come  questi, 
non  sono  coagulati  dall’alcool  e dal  calore.  Si  uniscono  con  acidi  e 

Bottazzi.  — Chimica  fisiologica . — 43. 
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con  basi,  formando  dello  combinazioni  simili  a sali.  Le  combinazioni 
con  oli  acidi,  secondo  Paal,  sono  in  parte  solubili  in  alcool  meta 
lico  assoluto.  Diffondono  più  facilmente  .lei  proteosi;  il  loro  equiva- 
lente endosmotico  fu  determinato  in  questi  ultimi  tempi  da  Kueiine  ; 
la  loro  velocità  di  diffusione  non  è molto  grande;  Kueiine  la  trovo 

più  che  4 volte  minore  di  ([nella  del  g’lieosio. 

§ 81.  Proprietà.  — Il  peptone  puro  è una  polvere  amorfa,  color 

o'iallo-miele,  molto  igroscopica,  di  sapore  amaro;  allo  stato  di  sec- 
chezza (si  ottiene  diffìcilmente,  perchè  col  procedere  del  disseccamento 
è impossibile  raggiungere  un  peso  costante,  vale  a dire  la  sostanza 
col  progressivo  riscaldamento  si  decompone)  stride,  come  ani  in  e 
fosforica,  quando  viene  in  contatto  dell’H2  O,  e si  discioglie,  svilup- 
pando calore.  Dalla  soluzione  precipita  solamente  mediante  alcool 
assoluto,  acido  tannico,  che  lo  ri  discioglie  se  lo  si  aggiunge  in  ec 
cesso,  acido  fosfovolframico  e fosfomolibdenico  (incompletamente),  e 

sublimato,  in  assenza  di  sali  neutri. 

Ma  essendo  molto  diffìcile  ottenere  del  peptone  vero,  nel  senso 
moderno  della  parola,  purissimo,  incerte  sono  finora  le  sue  reazioni 
differenziali.  In  fondo  Punica  reazione  speciale,  per  cui  Kuehne 
distinse  il  peptone  vero  dai  proteosi  è quella  di  non  lasciarsi  pre- 
cipitare dal  solfato  «Pammonio.  Ma,  secondo  Xeumeister,  esistono 
anche  deuteroalbumosi  non  precipitabili  completamente  dal  solfato 
ammonico;  e poi  ciò  non  basta  a caratterizzare  una  sostanza. 

I proteosi  e i peptoni  di  cui  s’è  trattato  sinora  sono  quelli  deri- 
vanti dalla  fibrina,  che  è la  sostanza  più  in  uso  negli  esperimenti 
di  digestione  artificiale,  vale  a dire  sono  dei  fibrinosi  e dei  fibrin 
peptoni.  Anche  le  altre  proteine  animali  e vegetali,  però,  danno  si- 
mili prodotti  della  digestione.  Così  si  conoscono  i vitellosi,  ì glor- 
iosi, i miosinosi,  gli  albumosi,  ecc.  e i peptoni  corrispondenti.  Queste 
sostanze  differiscono  alquanto  fra  loro  per  il  modo  di  comportarsi 

verso  i reagenti  di  precipitazione. 

§ 82.  Composizione  centesimale  dei  proteosi  e peptoni.  La  com- 
posizione quantitativa  dei  proteosi  e dei  peptoni  non  differisce  molto 
da  quella  delle  proteine,  donde  risulta  che  l’assunzione  d’acqua, 
nello  sdoppiamento  idrolitico,  in  rapporto  alla  grandezza  della  mo- 
lecola proteica,  è assai  piccola.  Dalla  tabella  seguente  si  possono 
rilevare  le  differenze  esistenti  fra  i vari  proteosi  e peptoni: 
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Tabella,  trentasoiesima. 


Sostanze 

C 

H 

X 

S 

o 

^ /Globulina 

® ~ 1 Protoglobuloso  . . . 

y \yA  | Eterogio  buioso  . . . 

a g ( Deuteroglobuloso  . . 

p g Fibrina. 

\4  2 [ Etero  librinoso  . . . 

^ 1 Enrialb  limoso  dell’  orina 

51,14 

51,57 

52,10 

51,52 

52,68 

50,88 

52,13 

7,00 

6,98 

6,98 

6,95 

6,83 

6,89 

6,S3 

14,64 

16,09 

16,08 

15,96 

16,91 

17,08 

16,55 

1,67 

2,20 

2,16 

1,86 

1,10 

1,23 

(1,09?) 

25,55 

23,16 

22,68 

23,73 

22,48 

23,92 

23,40 

Antifìbrinpeptone  (con- 
A i tenente  un  po’  di  mu- 
q 1 cinpeptone)  .... 
^ > Idem  (ottenuto  da  fì- 
. i brina  pura  e puri  li - 
f cato  con  ac.  fosfovol- 
w l framico) 

44,53 

48,75 

6,49 

7,21 

16,73 

16,26 

0,72 

0,77 

31,53 

27,01 

8,11 

3,22 

A / Anti  li  bri  npeptone  (grez- 

5 1 zo)  

47,30 

6,73 

16,83 

0,73 

28,41 

5,25 

r!  1 Idem  (purificato  con  e- 

2 | tere) 

47,68 

7.03 

16.68 

— 

— 

10.02 

q ; Idem  (purificato  con  a- 

© \ cido  fosfovolframico). 

46,59 

6,69 

18,28 

0.67 

27,77 

3,67 

s j Autipeptone  glandolare 

44,45 

7,17 

17,06 

0,50 

30,82 

5,54 

1 Idem  (purificato  con  a- 

P cido  fosfovolframico) 

42,96 

7,26 

17,80 

0.31 

31.67 

1,93 

W ' Idem 

44,47 

7,15 

17,94 

0,57 

29,87 

2,07 

A i Miosina 

^ \ Protomiosinoso  . . . 
0 < Deuteroni iosinoso  . . 

^ . 1 Miosinpeptone  (Chitt. 

Q ! e Goodwin  .... 
* 

52.79 
52,43 

50.79 

49,26 

7,12 

7,17 

7,42 

6,87 

16,86 

16,92 

17,00 

16,62 

1,26 

1,32 

1,22 

1,16 

21,97 

22,16 

23,39 

26,09 

— 

a g 

Atmidalbumina.  . . 

48,58 

7.62 

14,43 

0.39 

28,98 

— 

!s 

j Atmidalbumoso  . . 

48,40 

7,55 

13,58 

0,37 

30.10 

§ 83.  Scaldando  i deutero-albumosi  a 150°  0,  l’acqua  incorporata 
nel  processo  idrolitico  della  digestione  li  abbandona,  ed  essi  tornano' 
allo  stato  di  proteosi  primari  e poi  di  santonina,  riacquistando  via 
via  i caratteri  di  albumine  vere.  Anche  i peptoni  si  comportano  allo 
stesso  modo. 

Inoltre  DanilewSki  ha  mostrato  che  durante  la  digestione,  il 
peso  dei  prodotti  di  questa,  completamente  disseccati,  in  confronto 
con  quello  delle  sostanze  madri  trattate  allo  stesso  modo,  aumenta, 
mentre  il  calore  di  combustione  dei  proteosi  e dei  peptoni  è minore 
di  quello  delle  proteine  originarie. 
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§ 84.  Atmidalbumina  e suoi  derivati.  — Per  l’azione  del  vapore 
d'acqua  soprariscaldato,  ad  alta  tensione,  sopra  le  proteine  (un  pro- 
cesso che  può  essere  assomigliato  a una  digestione  artificiale  per 
1* ottetto  ultimo,  che  è la  formazione  di  peptoni),  si  forma  da  queste 
ultime  una  sostanza  proteica  speciale  che,  per  le  sue  proprietà  (in- 
coagulabilità al  calore,  precipitabilità  coni  reagenti  delle  albumine) 
sta  di  mezzo  tra  i proteosi  primari  e le  proteine  vere  : è l’atmidalbu- 
nnna  (Neumeistee),  dalla  quale  si  può  ottenere  uno  speciale  atmi- 
dalbumoso,  e da  questa  il  corrispondente  deuteroalbumoso  e il  pes- 
tone. Entrambe  le  sostanze  sono  precipitate  nelle  loro  soluzioni  da 
: acidi  diluiti.  1 robabilmente  l’atmidalbumina  è albumina  idratata,  ma 
non  ancora  sdoppiata  (Neumeistér).  Sostanze  simili  si  formano  per 
l'azione  della  papaiotina  sulle  proteine. 

§ 85.  Natura  dei  proteosi  e peptoni.  — Come  dalla  composizione 

• centesimale  delle  proteine  e dei  prodotti  della  loro  digestione  si  trae 
la  convinzione,  che  nel  processo  digestivo  la  molecola  proteica  fon- 

i damentale  non  deve  subire  delle  alterazioni  essenziali  degne  di  nota; 
cosi  anche  il  latto  che  le  proteine,  i proteosi  e i peptoni  hanno  in 
i comune  tutte  le  reazioni  colorate  già  descritte,  che  bolliti  con  H*  SO4 

• diluito  danno  leucina  e tirosina,  scaldati  con  Na  OH  e sali  di  piombo 

• diventano  neri  (ad  eccezione  della  atmidalbumina  e dell'atmidallm- 
■moso),  dimostra  che  nessuno  dei  complessi  atomici  fondamentali  e 
nemmeno  lo  S facilmente  distaccabile,  i quali  producono  le  reazioni 
anzidetto,  mancano  alla  molecola  del  prodotto  finale  della  digestione. 
Anzi  che  di  una  modificazione  chimica  della  molecola  proteica. 

nnella  digestione,  si  potrebbe  parlare  dunque,  come  dicemmo,  forse 
di  una  semplificazione,  dell’aggruppamento  molecolare  proteico,  vale 
indire  di  un  processo  inverso  alla  polimerizzazione,  accompagnato  da 
^assunzione  di  acqua:  lo  scheletro  della  molecola  rimane  intatto,  senza 
di  che  del  resto  non  si  spiegherebbe  la  facile  e pronta  utilizzazione 
idei  peptoni  da  parte  dell’organismo. 

È bene  però  osservare  che  alcuni  fatti  si  oppongono  ad  ammet- 
ocie  una  graduale  depolimerizzazione,  avente  luogo  nello  stesso  or- 
dme  m cui  gli  Autori  più  volte  qui  nominati  fanno  derivare  l’uno 
UHI  altro  i vari  prodotti  intermedi  della  digestione.  Così,  per  es 
•Kueiine  ha  trovato  che  il  deuterofibrinoso  diffonde  meno  facilmente 
del  protofìbnnoso,  e Ohittenden  e Ameman,  che  il  deuteralbu- 
itioso  s1  comporta  allo  stesso  modo;  e inoltre  Sabanejeav  ha  trovato 
-le  il  deuteralbumoso  ha  un  peso  molecolare  maggiore  (3200)  di  quello 
del  protalbumoso  (2407-2043),  mentre  il  peso  molecolare  del  peptone 
->ero  e incontrastabilmente  di  molto  inferiore  (400)  *).  Noi  non  ab- 


J)  Da  ciò  risulterebbe  che  1 molecola  di  protalbumoso  darebbe  fi  molecole  di 

nXcoledf?  mtier,V°le?0la  d6lPoValbuffiÌna  p»*  200)  darebbe  circa 
molecole  di  peptone,  e la  molecola  delPeteralbumoso  ne  darebbe  non  meno  di  34 
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l>iamo  potuto  fare  determinazioni  di  attrito  interno  dei  .singoli  pio- 
tinosi e peptoni,  ma  abbiamo  potuto  dimostrare  che  l’attrito  interno 
delle  sintonine  e delle  alcali-albumine  è minore  di  quello  delle 
proteine  madri,  e che  quello  di  soluzioni  miste  di  pi  oteosi  e peptoni 
è ancora  inferiore  all'attrito  interno  delle  medesime. 


§ 86.  Combinazioni  dei  prodotti  della  digestione  gastrica  con  l’H  Cl.  — È 
noto  che  durante  la  digestione  gastrica  una  parte  dell’H  Cl  libero  man  mano 
scomparisce,  essendo  legato  dai  prodotti  di  scissione  delle  sostanze  proteiche; 
donde  la  necessità  di  aggiungere  di  tanto  in  tanto  sempre  nuove  quantità  di 
HC1  perchè  le  digestioni  peptiche  artificiali  non  si  arrestino.  Già  Mulder 
osservò  che  la  stessa  albumina  può  fissare  il  3,7  % di  HC1.  In  seguito  SJOEq- 
vist,  determinando  il  potere  di  conduzione  elettrica  di  soluzioni  contenenti 
proteine  e acido  cloridriro  (in  accordo  coi  principii  stabiliti  da  Ostwald  e 
Arrhenius)  dimostrò  che  l’ovalbumina  si  comporta  verso  gli  acidi  come  una 
base  debole,  che  i sali  che  essa  forma  con  gli  acidi  minerali  sono  in  grado 
notevole  idroliticamente  dissociati,  e che  il  suo  equivalente  chimico  è appros- 
simativamente eguale  a 300.  La  minima  quantità  di  HC1  che  l’albumina  può 
fissare  corrisponde  a 3,65  %.  Tale  comportamento  è proprio  non  solo  dell’al- 
bumina sciolta,  ma  anche  di  quella  coagulata,  sospesa  nell’acqua. 

In  seguito  Panormoff,  studiando  l’azione  degli  acidi  diluiti  sulTalbumina 
del  bianco  d’uovo,  credette  di  potere  stabilire  per  il  cloridrato  d’albumina  la 
forinola  C00  H156  S N32  0-° . 2 H Cl.  Egli  venne  inoltre  alla  conclusione  che  con 
gli  acidi  l’albumina  formerebbe  combinazioni  chimiche,  funzionando  come 
base  bivalente,  che  le  acidalbumine  sono  levogire  e che  il  loro  potere  speci- 
fico di  rotazione  aumenta  circa  del  doppio  sotto  l’influenza  del  riscaldamento 
e degli  acidi  diluiti,  distaccandosi  H2  0 dalla  molecola  proteica.  Per  la  stessa 
ragione  la  solubilità  delle  acidalbumine  in  soluzioni  acide  diminuisce  col  ri- 
scaldamento.  Il  Parormoff  ammette  finalmente  come  probabile  una  depoli- 
merizzazione della  molecola  proteica  sotto  l’azione  degli  acidi. 

Allo  stesso  modo  si  comportano  i prodotti  della  digestione  delle  sostanze 
proteiche.  Già  lo  stesso  Sjoeqvist  e poi  Herth  riferirono  brevi  notizie  sopra 
le  combinazioni  dei  proteosi  con  l’HCl;  quindi  Paal  studiò  meglio  un  clori- 
drato di  peptone  di  glutine  e un  altro  di  peptone  di  albume  d’uovo,  notando 
eh’ essi  differivano  fra  loro  per  il  contenuto  in  H Cl  : il  primo  conteneva 
10,38-18,94°/,,,  il  secondo  11,79-19,88  % di  H Cl.  Il  Paal  inoltre  osservò  che 
il  contenuto  in  H Cl  aumentava  con  la  durata  dell’azione  del  medesimo. 
Differenze  anche  maggiori  egli  riscontrò,  dializzando  questi  cloridrati  di 
peptoni:  da  uno  che  conteneva  10,56%  di  HC1  ottenne  un  cloridrato  diffi- 
cilmente diffusibile  con  un  contenuto  in  II  Cl  pari  a 5,79  % e un  altro  facil- 
mente diffusibile  con  un  contenuto  in  H Cl  pari  a 14,19  %.  Notò  poi  che  il 
contenuto  in  H Cl  dei  cloridrati  di  peptone  è in  ragione  inversa  del  loro  peso 
molecolare,  donde  trasse  la  conclusione,  che  il  grado  della  scissione  idroli- 
tica delle  sostanze  proteiche  (altrimenti  detta  peptonizzazione)  può  essere 
misurato  nei  vari  stadi  mediante  il  potere  di  fissare  l’HCl  che  hanno  i vari 
prodotti  dell’idratazione,  potere  che  aumenta  col  progredire  di  questa.  I clo- 
ridrati più  ricchi  in  HC1  sono  quelli  del  peptone  vero,  quelli  meno  ricchi 
sono  sali  dei  proteosi.  Questi  ultimi,  secondo  le  ricerche  di  Paal,  sono  pre- 
cipitabili dal  (NH'‘)3S04,  gli  altri  no.  L’acido  tannico  produce  un  precipitalo 
nelle  soluzioni  dei  cloridrati  di  proteosi,  non  in  quelli  dei  peptoni  veri,  e 
anche  Neumeister  infatti  dice  che  il  precipitato  è prodotto  dall’acido  tannico 
sempre  nelle  soluzioni  di  proteosi,  ma  nelle  soluzioni  di  peptoni  solo  quando 
vi  si  trova  una  sufficiente  quantità  di  sali,  e che  si  ridiscioglie  in  un  eccesso 
di  tannino.  Anche  il  fatto  osservato  da  Paal,  che  nelle  soluzioni  di  clori- 
drati di  proteosi  l’acido  acetico  e il  ferrocianuro  potassico  non  producono  un 
precipitato,  è spiegato  dall’osservazione  fatta  da  Neumeister  che  in  pie 
senza  di  peptone  il  detto  precipitato  può  mancare.  Tutti  i sali  di  Paal  sono 
igroscopici,  ma  quelli  con  un  contenuto  maggiore  di  H Cl  lo  sono  più  degli 
altri. 
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Recentemente  0.  Cohnheim,  sotto  la  direziono  di  Kuehne,  lia  fatto  delle 
determinazioni  molto  precise  del  potere  che  hanno  i singoli  proteosi  e pep- 
toni  di  fissare  l’HCl,  servendosi  di  sostanze  pure.  Queste,  in  soluzione  2,5  °/0, 
sono  capaci  di  fissare  l’HCl  nelle  seguenti  proporzioni,  espresse  in  percento 
del  loro  proprio  peso: 

protalbumoso 4,3  % 

deuteralbumoso 5,5  » 

eteralbumoso 8,2  » 

antipeptone 16,0  » . 

Dalle  ricerche  di  Cohnheim  si  possono  trarre  varie  conclusioni  impor- 
tanti, e cioè  : 

1. °  1 proteosi  ed  i peptoni  sono  basi  deboli,  come  le  proteine  native 
(Sjoeqvist),  e formano  con  gli  acidi  dei  sali,  che  in  soluzioni  acquose  subi- 
scono, anche  a forte  concentrazione,  una  notevole  dissociazione  idrolitica. 
Sono  combinazioni  non  molto  stabili,  onde  le  loro  soluzioni  trovansi  in  uno 
stato  d’equilibrio  molto  labile,  variabile  col  variare  del  grado  di  loro  con- 
centrazione. La  diluzione  e la  temperatura  influiscono  notevolmente  sul  loro 
grado  di  dissociazione. 

2. °  Il  peptone  è una  base  forte,  e i suoi  sali  sono  meno  facilmente 
dissociati  dei  sali  dei  proteosi  (anche  Sjoeqvist).  Qui  però  è da  ricordare 
che  il  peptone  ha  un  peso  molecolare  molto  minore,  onde  le  sue  soluzioni 
sono  molto  più  concentrate  di  quelle  dei  proteosi,  dato  un  eguale  contenuto 
percentuale. 

3. °  Per  il  potere  di  fissare  l’HCl,  i proteosi  ed  i peptoni  possono  es- 
sere rispettivamente  ben  distinti  rimo  dall’altro;  ma  anche  qui  la  serie  sta- 
bilita da  Neitmeister  non  si  conferma;  anche  qui  l’ eteralbumoso  vien  dopo  il 
deuteralbumoso . 

4. °  Probabilmente  non  si  può  estendere  ai  proteosi  ciò  che  Paal  af- 
fermò dei  peptoni,  che  cioè  nei  loro  sali  1 molecola  di  H CI  si  trovi  combi- 
nata con  1 molecola  di  peptone.  Potrebbe  darsi,  come  ammette  Sjoeqvist 
per  il  cloridrato  d’albumina,  che  il  rapporto  anche  per  i proteosi  sia  di  1 
molecola  di  sostanza  proteica  con  1,  2,  3,  ecc.  molecole  di  PICI. 

§ 87.  Prodotti  della  digestione  pancreatica  delle  proteine.  — Sino 
a pochi  anni  or  sono  si  credette  che  le  proteine  fossero  modificate 
dal  succo  pancreatico  appena  differentemente  che  dal  succo  gastrico. 
Tutto  ciò  che  di  diverso  si  otteneva  nelle  digestioni  pancreatiche 
artificiali  era  attribuito  alla  putrefazione  intestinale.  Le  ricerche  ul- 
teriori hanno  dimostrato  che  ciò  non  era  vero. 

Il  processo  proteolitico.  — La  proteina,  sotto  l’azione  della  trip- 
sina in  soluzione  alcalina,  dapprima  si  rammollisce  e discioglie,  senza 
rigonfiarsi  e denaturarsi;  così  disciolta,  si  scinde  in  molecole  più  pic- 
cole, per  la  progressiva  disgregazione  della  sua  architettura  polime- 
rica. Xella  digestione  della  fibrina  cruda,  si  può  ottenere  come  pro- 
dotto intermedio  una  globulina  coagulantesi  a 5o°-o6°  0 (ITerrmànn). 
I primi  prodotti  diretti  sono  deuteroalbumosi  ; non  si  formano  pro- 
teosi primari;  e subito  ai  primi  succede  la  formazione  di  peptoni.  Ma, 
mentre  la  digestione  gastrica  non  scompone  altrimenti  questi  ultimi, 
nella  digestione  pancreatica  si  formano  due  specie  di  j)eptoni:  un 
emipeptone,  che  sotto  l’azione  prolungata  del  succo  pancreatico  si 
decompone  negli  acidi  amidati  — leucina,  tirosina,  acido  aspartico  — 
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e inoltre  in  ammoniaca,  Usatimi,  lisatinina,  c in  un  pigmento  chiamato 
triptofano  (croniogeno  proteico  <li  Stadelmann),  e un  antipeptone, 
che  resiste  a quell’azione,  ma  che  del  resto  può  esser  decomposto 
nelle  stesse  sostanze,  nel  modo  ordinario,  per  mezzo  dell’ebollizione 
con  acido  solforico  diluito.  Si  noti  che  gli  amidoacidi  non  derivano 
direttamente  dalla  molecola  proteica  accanto  al  peptone,  ma  si  for- 
mano solo  per  decomposizione  di  questo.  « La  molecola  proteica  con- 
tiene per  ciò  un  maggior  numero  di  complessi  atomici,  di  cui  circa 
la  metà  si  decompone  facilmente,  mentre  l’altra  metà  si  scinde  dil- 
tìcilmente.  I primi  complessi  atomici  sou  detti  dell’emigruppo,  gli 
ultimi  dell’ antigruppo;  nello  stesso  tempo  è da  notare  che  ciascuno 
dei  due  gruppi  contiene  nuclei  aromatici  ed  altri  della  serie  grassa. 
Nella  digestione  gastrica,  in  cui  non  compariscono  la  leucina  e la 
tirosina,  i due  gruppi  emi-  ed  anti-  rimangono  riuniti,  e il  peptone  - ' 
che  ne  risulta  è detto  per  ciò  anfopeptone.  Nella  digestione  pancrea- 
tica, invece,  si  forma,  verisimilmente,  dapprima  anche  anfopeptone, 
che  però  subito  si  scinde  in  emi-  ed  anti-peptone  » (Neumeikter). 
Secondo  Schmiedeberg,  la  scissione  avverrebbe  conformemente  alla 
seguente  equazione  : 

Q108  H178  ^30  Q75  [-_l_  1 ^ ££8  Q ] — Q78  ££130  ^26  Q35  H2  O]  + ^ | 

(anfopeptone)  (antipeptone  E) 

+ 2 (CG  H13  NO2)  4-  2 (0°  H11  NO3) 

(leucina)  (tirosina) 

■ 

in  cui  tanto  l’anfopeptone  quanto  la  tirosina  sono  considerati  come 
privi  di  S.  Il  seguente  paradigma  illustra  la  derivazione  di  queste 

sostanze  : 

Proteina 

I 

Deuteroalbmnoso 

I 

Anfopeptone 


Antipeptone  Emipeptone 

I i I 7 ” I. 

Leucina  Tirosina  Ac.  asparaginico  Triptofano  ecc. 

Tutti  i prot.eosi  ricordati  sinora,  in  seguito  ai  recenti  studi  di 
Kuehne,  debbono  esser  considerati  come  anfoproteosi,  perchè  dànno, 
come  prodotti  terminali  di  una  prolungata  digestione  triplica,  ami- 
doacidi e antipeptone.  Ma  i gruppi  emi-  ed  anti-  non  si  trovano 
contenuti  in  quantità  uguale  nell’anfiproteoso.  Nel  paradigma  se- 
guente i tratti  sottili  c grossi  corrispondono  a un  minore  e rispet- 
tivamente maggiore  contenuto  di  gruppi  emi-  o anti-. 
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(Emi  Aliti-)  Albumina 


(Emigruppi) 


(Anto-)  Protoalbumoso 

I! 

( Ali t'o-)  Deuteroalbumoso 


Anfopeptone 


(Emipeptone) 


Antipeptone 


I I 

(Anfo-)  Eteroalbumoso  Antialbumide 

II  I 

(Anfo-)  Deuteroalbumoso  (Deutero)  Antialbumoso 

Il  I 

Anfopeptone  Antipeptone 


Arni  doari  di,  Triptofano, 
Ammoniaca,  Risatina  e 
Lisatinina. 


(Emipeptone) 


Antipeptone 


Amicloacidi,  Triptofano, 
Ammoniaca,  Risatina  e 
Lisatinina. 


In  seguito  a una  forte  digestione  prolungata  peptica  o triptica,  e 
specialmente  nel  trattamento  delle  prò  teine  con  acidi  minerali  diluiti 
bollenti,  si  osserva  regolarmente  che  rimane  indietro  una  sostanza 
proteica,  la  quale  in  seguito  si  trasforma  eslcusivamente  in  antipep- 
tone. A questa  sostanza,  la  cui  resistenza  all’idratazione  fu  osservata 
dapprima  da  SCHUTZENBERGrER,  Kuehne  dette  il  nome  di  antialbu- 
mide. 

Poiché,  dunque,  i gruppi  emi-  sono  destinati  a scindersi  in  pro- 
dotti ulteriori  e p>ifi  bassi  (amidoacidi),  parrebbe  che  il  solo  peptone 
vero,  quello  cioè  dato  dai  gruppi  anti-  fosse  Punico  prodotto  della 
digestione  utilizzato  dall’organismo.  Ma  vedremo  che  nella  digestione 
la  scomposizione  dei  gruppi  emi-  avviene  solo  in  piccola  parte;  essi 
vengono  assorbiti  relativamente  presto,  e così  sono  sottratti  all'a- 
zione decomponente  prolungata  del  succo  pancreatico  e della  putre- 
fazione intestinale. 

Le  reazioni  dei  proteosi  e dei  peptoni  che  si  formano  nella  dige- 
stione triptica  sono  le  stesse  di  quelle  descritte  per  le  medesime 
sostanze  che  si  formano  nella  digestione  peptica. 

§ 88.  Le  diverse  proteine  presentano  una  difficoltà  maggiore  o 
minore  alla  digestione,  non  solo  a seconda  della  loro  qualità,  ma 
anche  dell’essere  genuine  o in  qualche  modo  modificate,  disciolte  o 
coagulate,  ecc.  ISTon  è stato  ancora  fatto  uno  studio  sistematico  della 
varia  resistenza  che  presentano  le  diverse  proteine  (le  diverse  sostanze 
proteiche  in  generale)  alla  digestione  peptica  e triptica:  si  sa  sola- 
mente, a parte  le  differenze  dovute  allo  stato  fisico  di  esse,  che  le 
globuline  del  siero  del  sangue  e i globulosi  sono  molto  resistenti 
anche  alla  tripsina.  Tu  alcune  ricerche  di  confronto  sul  tempo  che 
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impiegano  quantità  in  peso  eguali  di  sieralbulina  e di  sieroglobulina, 
separate  o mescolate  insieme,  ad  essere  peptonizzate  da  succo  gastrico 
artificiale,  trovai  anch’io  che  costantemente  il  decorso  della  pepto- 
nizzazione  della  globulina  è considerevolmente  più  lento  di  quello 
<lella  sierina.  La  desamidoalbumina  di  Soheff,  da  me  sottoposta  a 
ripetute  prove  di  digestione  cloridropeptica  artificiale,  non  ch<*  pep- 
tonizzarsi  si  scioglie  appena. 

§ 8!).  .Ala  possiamo  noi  considerare  i vari  proteosi  e peptoni 
come  altrettante  individualità  chimiche  ben  distinte  da  caratteri 
propri  ? Probabilmente  no,  poiché  noi  ci  troviamo  qui  innanzi  ad  un 
caso  analogo  a quello  dei  prodotti  di  scissione  idrolitica  dell'amido, 
ed  abbiami)  forse  tanto  diritto  a ritenere  come  individui  chimici  i 
proteosi  quanto  ne  abbiamo  a ritenere  come  tali  le  varie  destrine. 

I fatti  che  ci  autorizzerebbero  ad  accettare  quest’opinione  sono 
diversi,  e in  parte  li  abbiamo  . già  accennati,  ma  vogliamo  qui  bre- 
vemente riassumerli. 


1.  Non  esiste  una  notevole  differenza  nella  composizione  centesi- 
male dei  vari  proteosi  e peptoni  (eccetto  l’antipeptone  di  Iyuehne) 
fra  loro  e dalle  proteine  donde  derivano.  Solo,  secondo  Kuehne  e 
Chittenden,  il  peptone  vero  presenterebbe  un  minore  contenuto  in 
C dei  corrispondenti  proteosi,  mentre  conserverebbe  quasi  la  stessa 
quantità  di  H e una  quantità  di  N eguale  o di  poco  superiore.  In- 
vece OiiittejVDEN  trovi)  nell’antipeptone  di  caseina  un  contenuto 
maggiore  in  0 che  nei  corrispondenti  proteosi.  Tuttavia  sembra  po- 
tersi ammettere  che  il  peptone  vero  contiene  una  minor  quantità 
di  C. 

2.  L’unica  reazione,  in  base  alla  quale  fu  fatta  la  distinzione  fra 
proteosi  e peptoni,  è il  modo  di  comportarsi  di  queste  sostanze  verso 
il  solfato  ammonico,  onde  H amai  ars  te  n dubita  che  essa  sola  sia 
sufficiente  a caratterizzare  due  -gruppi  di  sostanze  proteiche.  Ab- 
biamo visto  poi  che  v’ha  un  proteoso,  il  quale  non  è precipitato 
completamente  dal  solfato  ammonico  : il  deuteroalbumoso  (Neeaiei- 
ster),  sì  che  il  dubbio  di  Haaiaiarsten  ne  rimane  avvalorato.  Tutte 
le  altre  reazioni,  o sono  comuni  ai  proteosi  e ai  peptoni,  o non  val- 
gono a separare  completamente  le  varie  sostanze  le  une  dalle  altre. 

3.  Questa  stessa  difficoltà  di  separazione,  e la  quasi  impossibilità 
di  ottenere  del  proteoso  o del  peptone  allatto  puro,  dimostrano  che, 
invece  di  sostanze  chimiche  ben  definite,  qui  si  tratta  di  stadi  di 
passaggio  dall’albumina  al  peptone,  intimamente  legati  gli  uni  agli 
altri  e geneticamente  affini.  Probabilmente  con  altri  mezzi  di  ricerca 
si  scopriranno  altri  corpi,  oltre  quelli  già  descritti,  come  è avvenuto 
per  le  destrine;  corpi,  i quali  probabilmente  non  sono  che  un  corpo 
unico  nelle  sue  varie  fasi  di  scomposizione  idrolitica. 

4.  Finalmente  non  deve  dimenticarsi  che  la  distinzione  che  noi 
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facciamo  di  questi  corpi  è basata  sui  caratteri  della  loro  precipita- 
zione, quale  viene  provocata  da  sostanze  diverse.  Ora  la  quantità  di 
sostanza  proteica,  di  acido  o di  alcali,  di  sali  neutri,  di  acqua,  ha 
un'intiuenza  notevole  sulla  precipitabilità  dei  proteosi  e dei  peptoni 
(Herth),  come  del  resto  su  quella  di  altre  sostanze  proteiche,  in 
guisa  tale  che  uno  stesso  proteoso  potrebbe  comportarsi  differente- 
mente. variando  lama  o l’altra  delle  condizioni  di  soluzione  in  cui 


esso  si  trova  (Herth,  Hamburger). 

Data  1‘incertezza  che  esiste  ed  esisterà  finché  questi  corpi  creduti 
differenti  non  siano  stati  isolati  e preparati  allo  stato  di  purezza,  è 
naturale  che  anche  le  opinioni  sul  processo  di  loro  formazione  siano 
molto  differenti. 

Secondo  alcuni  la  formazione  dei  proteosi  e dei  peptoni  costitui- 
rebbe un  processo  di  scissione  idrolitica,  con  depolimerizzazione  delle 
grandi  molecole  proteiche  originarie.  A conferma  di  questa  ipotesi, 
accettata  dalla  maggioranza  degli  autori,  starebbe  il  fatto  che  il 
peptone,  trattato  con  anidride  acetica  o per  mezzo  del  riscalda- 
mento, torna  allo  stato  di  proteina,  perdendo  acqua  (Hennìnger, 
Hofmeister). 

Altri  considerano  il  peptone  e le  proteine  come  corpi  isomeri. 

E finalmente,  secondo  G-riessmayer,  le  proteine  essendo  costituite 
da  gruppi  di  micelle,  la  peptonizzazione  consisterebbe  nella  scompo- 
sizione di  questi  in  micelle  semplici  e poi  in  molecole;  cosicché, 
mentre  una  soluzione  d’albumina  non  sarebbe  propriamente  che  una 
sospensione  di  gruppi  micellari  in  un  certo  stato  di  imbibizione  e di 
rigonfiamento,  una  soluzione  di  peptone  sarebbe  invece  una  vera 
soluzione  di  molecole  d’albumina. 

Recentemente  Schmiedeberg  ha  calcolato,  sulla  base  dei  nume- 
rosi dati  analitici  che  finora  si  posseggono,  le  formule  fondamentali 
(ved.  sopra)  di  alcuni  proteosi  e peptoni,  che  sarebbero: 


Protofibrinoso.  . . . 

Eterofibrinoso.  . . . 

Deuterofibrinoso . . . 

Disfibrinoso  .... 
Emialbumoso  solubile . 
Emiall )umoso  insolubile 
Anfopeptone  .... 
Antipeptone  .... 
Antipeptone  E . . . 


Q102  H150  >00  SQ31  5 H2Q 

0102  H!50  X30  SO31  + 5 HA  ) 

0i°2  Hi5o  N0o  So31  + f>  H2  O 

0105  H156  N30  SQ33  _J_  4 JJ2  () 
0!O5  4J15G  ^30  g033  ^ H2  (3 

0 102  H150  ]ST30  SO31  + V2  H2  O 

01OS  H178  ^T30  SQ43 

0108  H178  ^30  SO43  _|_  l/2  H2  O 

078  H130  N2G  Q35_p/2  H2  O 


Dallo  studio  di  queste  forinole  fondamentali  e dal  loro  confronto 
con  le  formolo  delle  sostanze  madri  risulta,  secondo  Schmiedeberg, 
che  « la  fibrina  nella  digestione  peptica  e triptica  non  subisce  sem- 
plicemente un’idratazione,  ma  si  scinde  successivamente,  poiché  i 


348 


PARTE  PHI.MA 


prodotti  di  scissione,  per  quanto  riguarda  il  rapporto  fra  gli  atomi 
di  O e di  N,  si  presentano  inegualmente  costituiti,  ciò  che  non  sa- 
rebbe possibile  se  si  trattasse  d’una  mera  idratazione.  Ma  non  si 
tratta  nemmeno  d’un  semplice  processo  idrolitico,  in  cui  si  formino 
due  prodotti  di  scissione  con  assunzione  di  1 molecola  di  H2<). 
bensì  la  scissione  ha  luogo  con  simultanea  più  o meno  grande  idra- 
tazione. Così,  p.  e.,  mentre  la  scissione  del  fibrinogeno  in  fibrina 
e tìbringlobulina  avviene  per  semplice  idrolisi,  alla  scissione  della 
fibrina  in  a-  e /S-tì  brinoso  partecipano  non  meno  di  <S  molecole 
d’H20».  Così  che,  secondo  ScilMiEDEBEROf,  il  processo  proteolitico 
consisterebbe  in  una  vera  scissione  accompagnata  da  più  o meno 
grande  idratazione  delle  sostanze  madri. 

§ 90.  Prodotti  della  digestione  delle  altre  sostanze  proteiche.  — 
Descrivendo  i prodotti  della  digestione  peptica  e pancreatica,  noi 
abbiamo  principalmente  avuto  presente  in  realtà  la  digestione  delle 
prò  teine  genuine  animali.  Conviene  ora  dire  qualche  parola  sul  pro- 
cesso proteolitico  delle  altre  sostanze  proteiche. 

Fra  le  sostanze  proteiche  vegetali  furono  studiate  principalmente, 
dal  punto  di  vista  dei  loro  prodotti  di  digestione,  la  glutincaseina 
e la  vitellina  o globulina  vegetale.  La  glutincaseina  è una  sostanza 
proteica  vegetale,  che  ha  la  seguente  composizione  centesimale  : 


0 

fi  N 

s o 

52,87 

6,99  15,86 

1,17  23,11 

(Ohittenden  e Smith) 

52,94 

7,04  17,14 

0,96  21,92 

(RlTTIIAUSEtf), 

e i seguenti  rapporti  con 

la  caseina  del  latte  nella  sua  chimica  co- 

stituzione 

; 

Glutincaseina 

Lattocaseina 

Lattocaseina 

(CtlITTENDEN  6 SMITH) 

(Chittexden  e Paixter) 

(Hammarstex) 

0 

52,87 

53,30 

52,96 

H 

6,99 

7,07 

7,05 

N 

15,86 

15,91 

15,65 

S 

1,17 

0,82 

0,72. 

Digerita  in  succo  gastrico  dà  i seguenti  prodotti  di  scomposizione 
idrolitica,  come  prodotti  primari:  un  protoglutincaseoso,  avente  le 
proprietà  dei  proteosi  primari;  uir  eteroglutincaseoso,  simile  agli 
eteroproteosi  ; e un  deuteroglutincaseoso,  simile  ai  deuteroproteosi. 

La  glutincaseina  dunque,  digerita  in  succo  gastrico  artificiale,  si 
converte  in  prodotti  solubili,  che  stanno  alla  sostanza  madre  come 
gli  albumosi  e i fibrinosi  all’albumina  e alla  fibrina.  Nessuna  dif- 
ferenza degna  di  nota  si  presenta  fra  la  digestione  e i suoi  prodotti 
di  questa  sostanza  proteica  vegetale  e quelli  delle  proteine  animali. 
Nell’un  caso  e nell’altro,  si  ottiene  una  gran  quantità  di  proteosi  e 
una  piccola  quantità  di  peptone  vero.  I glutincaseosi,  tanto  nella 
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loro  composizione  centesimale  quanto  nelle  loro  reazioni,  somigliano 
agli  ordinari  proteosi;  solo  la  graduale  diminuzione  percentuale  del 
O nei  singoli  prodotti  della  digestione  suggerisce  che  essi  si  formano 
per  un  graduale  processo  l’idratazione. 

La  globulina  vegetale  cristallizzata  o vitellina,  la  cui  composizione 
e i cui  rapporti  con  la  globulina  amorfa  si  vedono  nella  seguente 
tabella  : 

Tabella  trentasettesima. 


Elementi  % 

(Chittkxden  e IIaktwei.l) 

(Barbieri) 

(Grueblkr) 

(Eitthausen) 

Globulina 

Globulina 

Globulina 

Globulina 

Globulina 

Globulina 

cristallizz. 

sferoide 

amorfa 

amorfa 

cristallizz. 

cristallizz. 

. C 

51,60 

52,03 

51,81 

51,88 

53,21 

51,61 

H 

6,97 

6,93 

6.94 

7,51 

7,22 

19,22 

1,07 

7,00 

X 

18,80 

19,08 

18,71 

18,08 

— 

s 

1,01 

1,04 

1,01 

0,60 

— 

0 

21,62 

20,92 

0,36 

21,53 

21,93 

1,11 

19,10 

— 

Ceneri 

0,30 

0,18 

— 

digerita  in  succo  gastrico  artificiale,  dà  oltre  una  certa  quantità  di 
antivitellide  insolubile  e una  traccia  di  et-eroglobuloso,  un  proto-  e 
un  deuteroglobuloso,  la  cui  composizione  presenta  i seguenti  rap- 
porti con  la  sostanza  madre  : 


G 

PI 

Vitellina 

51,00 

6,97 

18,80 

18,67 

Protovitelloso  . . . 

51,52 

6,98 

Deuterovitelloso  . . 

Deuterovitelloso  (della 

50,42 

6,74 

18,43 

seconda  digestione). 

40,27 

6,70 

18,78. 

Da  queste  cifre  si  vede  come  nel  deutero vitelloso  della  seconda 
digestione  il  0 è notevolmente  minore,  mentre  l’H  e l’UST  non  pre- 
sentano differenze  degne  di  nota  dalla  vitellina.  Questi  vitellosi 
stanno  alla  vitellina  come  altri  globulosi,  p.  e.  i miosinosi,  stanno 
alla  miosina. 

Xeumeisteii,  nella  digestione  peptica  e triptica  della  fitovitellina 
ottenne  sintonina  comune,  antivitellide,  protovitelloso,  eterovitelloso 
(in  tracce),  disvitelloso  e deuterovitelloso. 

Le  nucleoalbumine,  durante  la  digestione  gastrica,  si  scindono  in 
una  proteina,  che  viene  ulteriormente  peptonizzata,  e nella  pseudonu- 
cleina con  cui  questa  è legata.  La  resistenza  che  questa  pseudonu- 
cleina presenta  all’azione  dei  succhi  digerenti  non  è molto  grande, 
e varia  a seconda  della  sua  provenienza.  Molte  di  queste  pseudonu- 
cleine rimangono  scisse  totalmente  o in  parte,  o solamente  vengono 
ad  esser  disciolte  dall’azione  prolungata  di  un  succo  gastrico  natu- 
rale o artificiale  molto  energico. 
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l ’er  quanto  riguarda  più  specialmente  i prodotti  di  digestione  delia 
caseina,  si  sa  che  essa  dà,  da  una  parte,  dei  caseosi  e poi  dei  ca- 
seinpeptoni,  e dall'altra,  una  pseudonucleina  contenente  P.  Ma  i 
caseosi  e i caseinpeptoni  sono  stati  trovati  più  o meno  ricchi  di  P, 
e d’altra  parte  nella  pseudonucleina,  che  si  separa  durante  la  di- 
gestione cloridropeptica,  si  trova  solo  il  0-60  °/0  del  P totale  della 
caseina  (v.  Moraozewski),  onde  si  deduce  che  nella  caseina  non 
tutto  il  P è contenuto  in  forma  di  pseudonucleina,  o in  altre  parole 
che  la  caseina  può  contenere  P organicamente  combinato  senza  che 


esso  si  trovi  legato  alla  pseudonucleina.  Ciò  è del  resto  anche  di- 
mostrato dal  fatto  che,  per  esempio,  la  caseina  del  latte  di  donna, 
benché  contenga  delP,  non  pare  che  contenga  della  pseudonucleina, 
poiché  non  lascia  alcun  residuo  in  seguito  alla  digestione  gastrica. 
Lubayin,  Szontag-,  Moraczewski  hanno  concordemente  trovato 
che  il  residuo  della  digestione  del  latte  di  vacca  diventa  sempre  più 
ricco  di  P come  progredisce  la  digestione.  Evidentemente  ciò  avviene, 
perchè  sempre  nuove  quantità  di  proteine  combinate  nel  gruppo 
pseudo-nucleinico  sono  attaccate  e disciolte  dal  succo  digerente. 
Questa  pseudonucleina  del  latte  di  vacca  non  finisce  però  mai  per 
sciogliersi  completamente  per  quanto  si  prolunghi  la  digestione. 

Ma  molto  interesse  presentano  anche  le  prime  modificazioni  che 
subisce  la  caseina  quando  viene  a contatto  del  succo  gastrico  nella 
forma  in  cui  essa  si  trova  naturalmente  nel  latte.  Le  dette  modifi- 
cazioni sono  operate  in  parte  da  un  enzima  speciale  — la  rennina 
o chimosina,  — contenuto  nel  succo  gastrico  e in  parte  dall’HOl  del 
medesimo.  Seguiremo  particolarmente  PHammarsten  nell’esposi- 
zione di  questi  fatti,  perchè  egli  si  è occupato  prima  e più  profon- 
damente dell’argomento. 


Ciò  che  caratterizza  sopratutto  la  caseina  è la  sua  proprietà  di 
coagulare  sotto  l’infiuenza  della  rennina,  in  presenza  di  una  suffi- 
ciente quantità  di  sali  di  calcio.  In  soluzioni  prive  di  questi  sali, 
essa  non  coagula,  ma  rimane  talmente  modificata  dall’enzima,  che 
basta  poi  l’aggiunta  dei  sali  di  Ca,  anche  dopo  aver  distrutto  la 
rennina  col  riscaldamento,  per  vederla  rapprendersi  in  una  massa 
solida,  che  ha  tutte  le  proprietà  del  cacio.  L’azione  della  chimosina 
si  esplica  dunque  sulla  caseina  anche  in  assenza  di  sali  di  Ca,  e 
questi  ultimi  hanno  solamente  importanza  per  la  precipitazione  del 
cacio.  Questi  fatti  furono  in  seguito  anche  studiati  e pienamente 
confermati  da  Arthus  e Pages. 

Il  cacio  che  si  forma  nella  coagulazione  del  latte  contiene  abbon- 
danti quantità  di  fosfato  di  calcio.  Secondo  Soxhlet  e Soeldner 
solo  i sali  solubili  di  Ca  hanno  importanza  nel  processo  della  coagu- 
lazione, mentre  indifferente  èia  presenza  di  fosfato  calcico  insolubile. 
Secondo  Courant  la  calciocaseina  può  trascinare  seco  nella  coagu- 
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lazione  del  fosfato  dicalcico  che  eventualmente  si  trovi  nella  soluzione 
trasformandolo  in  fosfato  tricalcico,  per  cui  nel  siero  rimane  sciolto 
il  fosfato  monocalcico. 

Non  ostante  queste  ricerche,  Hammarsten  afferma  che  il  decorso 
della  coagulazione  enzimatica  della  caseina  non  è ancora  sufficiènte- 
mente chiarito  ; ma  molte  osservazioni  parlano  in  favore  dell’ipotesi 
che,  durante  questo  processo,  la  caseina  si  scinda  in  un  prodotto 
difficilmente  solubile,  affine  per  la  sua  costituzione  alla  caseina, 
detto  paracaseina  (o  cacio),  che  forma  la  parte  principale,  e in  un’altra 
sostanza  facilmente  solubile,  meno  ricca  di  C e di  N (50,3  0 0 di  0 
e 13,3  °/0  di  N,  Koester),  simile  a un  proteoso,  detta  sieroproteina, 
che  si  forma  in  piccola  quantità.  La  paracaseina  non  è altrimenti 
modificata  dalla  chimosina  e non  ha,  allo  stesso  grado  come  la  ca- 
seina, la  capacità  di  tenere  in  soluzione  il  fosfato  calcico. 

Anche  la  paracaseina  è una  nucleoalbumina,  e forma  con  le  basi, 
siano  esse  gli  alcali  caustici  o la  culce,  sali  solubili  in  acqua.  I sali 
della  paracaseina  posseggono,  in  molto  maggior  grado  di  quelli  della 
caseina,  la  proprietà  di  formare  sali  doppi  con  sali  solubili  di  calcio 
di  qualunque  natura,  i quali  non  sono  solubili  in  liquidi  neutri. 
Queste  condizioni  esistono  appunto  nel  latte,  onde  la  calcioparaca- 
seina  precipita  in  forma  di  grossi  coaguli  (cacio)  subito  dopo  la  sua 
formazione,  combinata  con  sali  solubili  di  calcio  che  non  fanno  mai 
difetto  nel  latte.  Cosi  si  spiega  l’azione  dei  .sali  di  calcio  liberi  e 
solubili  nel  fenomeno  della  coagulazione  del  latte. 

Altre  condizioni  che  facilitano  la  coagulazione  enzimatica  sono  : 
una  leggera  acidificazione  del  latte,  che  per  sè  stessa  però  non  sia 
sufficiente  a precipitare  la  caseina;  il  far  gorgogliare  a traverso  il 
latte  dell’CÒ2,  prima  di  far  agire  la  chimosina,  per  cui  una  parte 
del  fosfato  tricalcico  sospeso  viene  trasformato  in  fosfato  monocalcico 
solubile  e in  carbonato  monocalcico.  Per  contro,  l’aggiunta  di  car- 
bonati alcalini,  la  cottura  del  latte,  la  diluzione  di  esso  con  acqua 
ne  ritardano  la  coagulazione. 

Secondo  Neumeister,  nello  stomaco  la  coagulazione  del  latte  è 
operata  probabilmente  dalla  chimosina,  dopo  che  l’HCl  ne  ha  facili- 
tato l’azione  trasformando  la  calciocaseina  neutra  in  acida  e liberando 
del  Ca  Cl2.  La  precipitazione  avverrebbe  in  forma  di  calcioparaca- 
seina,  dunque,  non  in  forma  di  caseina  libera.  Su  questa  calciopara- 
caseina  solida  comincia  poi  ad  esplicarsi  l’azione  digestiva  dell’acido 
pepsincloridrico,  scindendo,  come  abbiamo  visto,  la  nucleoalbumina 
in  pseudonucleina  e in  proteina,  che  viene  poi  trasformata  in  sinto- 
nina,  in  caseosi  e in  anfopeptone.  Secondo  Neumetster  l’azione 
specifica  della  chimosina  non  si  esplica  solamente  sopra  la  caseina, 
ma  probabilmente  anche  sopra  altre  nucleoalbumine  in  modo  analogo, 
poiché  altrimenti  non  si  capirebbe  la  sua  presenza  nello  stomaco 
degli  uccelli  e dei  pesci  e nei  succhi  lattiginosi  di  molte  piante. 
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Abbicamo  detto  che  i sali  di  calcio  servono  principalmente  a favo- 
rire la  precipitazione  della  caseina,  dopo  che  la  chimosina  vi  ha 
provocato  quella  speciale  modificazione  che  la  rende  coagulabile. 
Questo  fatto  è ampiamente  illustrato  da  alcune  esperienze  di  S.  b*i\- 
Gi-ER.  Egli  aveva  in  altro  Lavoro  dimostrato  che  i sali  di  Oa  hanno 
la  proprietà  di  provocare  la  coagulazione  col  calore  delle  alcalipro- 
teine,  o perchè  diminuiscono  il  potere  solvente  del  mestruo  o perchè 
alterano  la  sostanza  proteica  in  modo  da  renderla  meno  solubile.  (Ili 
stessi  sali  del  resto  precipitano  le  alealiproteine,  anche  se  si  trovano 


sciolte  in  un  eccesso  di  alcali  e ne  hanno  subito  da  lungo  tempo 
l’azione.  Per  quanto  riguarda  più  particolarmente  la  caseina,  Rin- 
ger  osservò  che  il  latte  molto  diluito  non  coagula  per  l’azione  della 
chimosina,  perchè  i sali  di  Oa  vi  si  trovano  in  quantità  relativamente 
troppo  piccola:  l’aggiunta  d’un  po’ di  Oa  Gl2  produce  subito  coagu- 
lazione, un  fatto,  del  resto,  ohe  si  verifica  anche  per  il  sangue.  Ma  . j 
se  prima  di  aggiungere  il  Oa  Ol2  si  aggiunge  del  A’ a 01,  il  latte  non 
coagula  più  o solo  mediante  un  eccesso  di  Ca  Ol2:  in  altre  parole 
v’ha  un  antagonismo  fra  Xa  e Oa,  antagonismo  che  RixGtER  constatò 
anche  fra  il  KOI,  il  XH'  01  e il  Oa  Ol2.  Ringker  poi  confermò  la  sco- 
perta di  Hammarsten,  che  cioè  la  chimosina  produce  la  modifica- 
zione chimica  per  cui  il  caseinogene  si  trasforma  in  caseina,  ma  che 
questa  rimane  in  soluzione,  finché  per  l’aggiunta  di  un  sale  di  calcio 
venga  modificata  e ridotta  in  uno  stato  granulare.  I fini  granuli  poi 
si  uniscono  a formare  il  grosso  coagulo  di  cacio.  Ora  EixGtER  è riu- 
scito ancora  a poter  dimostrare  che  l’antagonismo  fra  i sali  di  Xa, 
di  K e di  JSTH4  da  una  parte  e i sali  di  Ca  dall’altra  si  riferisce  so- 
lamente a questa  trasformazione  granulosa  della  caseina  già  modifi- 
cata dalla  chimosina,  ossia  alla  sua  precipitazione,  non  già  alla  mo- 
dificazione chimica  operata  dall’enzima,  la  cui  azione  non  è impedita 
da  alcun  sale. 

Riassumendo,  la  coagulazione  del  latte  o di  una  soluzione  di  ca- 
seina, risulta  di  due  distinti  processi:  una  modificazione  chimica 
speciale  di  questa  nucleoalbumina,  operata  dall’enzima,  per  cui  essa 
diventa  coagulabile  ; la  coagulazione  stessa,  la  quale  non  si  fa  che 
in  presenza  di  sali  solubili  di  calcio,  che  non  hanno  alcuna  influenza 
sul  primo  processo,  e sono  inibiti  nella  loro  azione  dai  sali  eli  Xa, 
di  K,  di  NH4.  Vedremo  che  simili  fatti  hanno  luogo  nella  coagula- 


zione del  sangue  e nel  fenomeno  della  contrazione  muscolare. 

Per  quanto  riguarda  l’azione  dell’HOl  del  succo  gastrico,  si  com- 
prende facilmente  che  esso  debba  precipitare  la  caseina,  che  nel 
latte  si  trova  combinata  coi  sali  di  calcio  in  forma  di  sale  neutro, 
scomponendo  questa  combinazione.  Avendo  la  caseina  i caratteri  di 
un  acido  polibasico,  per  l’azione  dellMlOl  del  succo  gastrico  si  torma 
da  prima  Ca  Ol2  e calciocaseina  acida  solubile,  e poi,  per  razione  di 
una  quantità  maggiore  di  H01,  caseina  libera,  insolubile. 
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Il  succo  pancreatico  di  cane  (ottenuto  da  fistole  pancreatiche  tem- 
poranee) produce  anche  un’alterazione  del  caseinogeno  (Halliburton 
e Brodie)  o caseina  naturale.  Il  precipitato  che  si  forma  a 35n-40°  C, 
a differenza  di  quello  che  si  forma 'sotto  l’azione  della  chimosina,  si 
presenta  finemente  granuloso,  il  latte  apparendo  all’occhio  nudo  a 
pena  modificato  nella  sua  fluidità;  raffreddando  il  liquido  però,  si 
vede  deporsi  un  coagulo  coerente,  che  non  si  retrae  molto  e che  si 
risolve  novamente  in  fini  granuli  col  successivo  riscaldamento.  Questo 
fenomeno  non  è abolito,  ma  a pena  inibito,  dall’aggiunta  di  una  tal 
quantità  di  ossalato  potassico  che  sarebbe  sufficiente  ad  abolire  af- 
fatto la  coagulazione  chimosinica.  Le  esperienze  fatte  con  estratti 
di  pancreas  dettero  simili  risultati;  ma  questi  possono  esser  meno 
evidenti  se  l’azione  dell’enzima  triptico  è troppo  energica.  Halli- 
burton e Brodie  hanno  voluto  chiamare  provvisoriamente  caseina 
pancreatica  il  detto  precipitato  granuloso,  il  quale  sotto  l’azione 
della  chimosina  può  convertirsi  in  vera  caseina  (noi  diremmo  cacio). 
La  seguente  tabella  indica  i rapporti  di  solubilità  del  caseinogeno 
di  Halliburton  (o  caseina  naturale),  della  caseina  di  Halliburton 
(o  cacio)  e della  caseina  pancreatica  di  Halliburton  e Brodie. 

Tabella  trentottesima, 


A.  Un  acqua  -f  Ca  CO3. 

B.  :In  acqua  di  calce. 


C. 


In  soluzione  d’ac- 
qua di  calce. 


I).  In  soluzione  0.5  % 
i di  bicarbonato  so- 
! dico. 


E.  In  soluzione  5 % di 
N a CI . 


a.  Caseinogeno  di 
Halliburton 
(caseina). 


Solubile. 

Solubile  ; difficil- 
mente precipita- 
bile dal  Ca  CB. 


Convertito  in  ca- 
seina da  tracce  di 
acido  fosforico  e 
di  chimosina. 


Solubile;  facilmen- 
te precipitabile  dal 
Ca  CI-  ; il  precipi- 
tato prodotto  da 
tracce  di  Ca  01-  a 
40°  C si  scioglie  a 
freddo. 

(Il  precipitato  pro- 
dotto aggiungen- 
do Ca  CB  a 15). 

Solubile. 


b.  Caseina  eli 
Halliburton  , cacio) 


Insolubile. 

Sol  ubile  ; facilmente 
precipitabile  dal 
CaCl2;  il  precipitato 
X>rodotto  da  tracce 
di  Ca  CB  a 40°  C.  è 
solubile  a freddo. 

Tanto  facilmente  pre- 
cipitabile da  tracce 
di  sali  di  calcio,  che 
l’azione  della  chi- 
mosinanon  potrebbe 
propri  amente  s a g- 
giarsi. 

Solubile;  difficilmen- 
te precipitabile  dal 
Ca  CB. 


(Il  precipitata  pro- 
dotto aggiungendo 
CaCl*  a fi). 
Insolubile. 


c.  Caseina  pancreatica 
di  Halliburton  e 
Brodie. 


Insolubile. 

Solubile;  facilmente 
p r e c i p it  ab  il  e dal 
CaCB;  il  precipitato 
prodotto  da  tracce 
di  CaCB  a 40°  C, 
non  è solubile  a 
freddo. 

(Si  comporta  come  il 
caseinogeno). 


Solubile;  facilmente 
precipitabile  dal 
CaCB;  il  precipitato 
prodotto  da  tracce 
di  CaCB  a 40°  C non 
si  scioglie  a freddo. 


(Il  precipitato  pro- 
dotto a gg  i un  gelido 
Ca  CB  a B . 

^gg' 

bile. 


Leggermente 


sol  u- 
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§ 91.  Le  lecitalbumine  di  LlEBElìMANN  non  sono  minimamente 
attaccate  dal  succo  gastrico,  un  fatto  che  quell’ A.  utilizza  nella  loro 
preparazione. 

(guanto  alle  nucleine  vere,  che  si  mettono  in  libertà  per  opera  di 
questi  succhi  durante  la  digestione  dei  nucleoproteidi,  si  sa  che,  per 
prepararle  allo  stato  di  purezza,  si  suole  cominciare  dal  sottoporre 
il  materiale  che  le  contiene  ad  una  digestione  cloridro-peptiea.  Ma 
mentre  prima  si  credette  da  Mjeschek,  il  quale  scoprì  la  nucleina  nel 
residuo  non  digerito  di  piociti  sottoposti  all’azione  dell’acido  pepsin- 
cloridrico,  da  Hoppe-Seyler,  dolio  stesso  Kossel,  da  (Ieogheoan, 
y.  Jaksch,  Lubavin,  ecc.,  che  la  resistenza  della  nucleina  fosse 
sempre  la  stessa,  da  qualunque  proteide  essa  derivasse,  ora,  in  se- 
guito a ricerche  più  estese  ed  accurate,  siamo  costretti  ad  ammettere 
una  differenza  fra  le  nucleine  di  diversa  origine,  relativamente  alla 
loro  resistenza  al  succo  gastrico,  Ma  più  che  queste  differenze,  di- 
pendenti forse  in  parte  da  una  differente  costituzione  chimica  e da 
una  differente  stabilità  delle  singole  nucleine  (e  in  parte  anche  dal- 
l’aver  sottoposto  alla  digestione  gastrica  non  sempre  sostanze  affatto 
pure  e scevre  di  altre  proteine  facilmente  digeribili),  a noi  interessa 
di  sapere  in  generale  come  si  comportano  le  nucleine  verso  i due 
succhi  digerenti  principali:  il  succo  gastrico  e il  succo  pancreatico. 

Dalle  ricerche  di  Popoff,  a questo  proposito,  risulta  che  la  solu- 
zione delle  sostanze  nucleiniche  avviene  solo  in  piccolissima  quantità 
nello  stomaco,  mentre  ha  luogo  in  quantità  considerevole  nell’inte- 
stino, sotto  l’azione  del  succo  pancreatico.  Xon  può  dunque  essere 
esclusa  la  probabilità  che  queste  importantissime  sostanze  fosforate 
siano  assorbite  come  tali,  in  soluzione,  dal  tubo  digerente,  e in  se- 
guito assimilate.  La  putrefazione  intestinale  ha  sulle  nucleine  la 
stessa  influenza  dissolvente  che  ha  il  succo  pancreatico.  Notevole  è poi 
il  fatto  che,  mentre  le  nucleine  dei  tessuti  teneri  e giovani  passano 
quasi  completamente  in  soluzione,  quelle  dei  tessuti  vecchi  e duri 
oppongono  una  resistenza  molto  maggiore  all’azione  solvente  dei 
liquidi  alcalini  in  generale. 

Anche  Gumlicii  ha  potuto  dimostrare  la  possibilità  dell’assorbi- 
mento dell’acido  nucleinico  e della  nucleina  dei  tessuti,  avendo  os- 
servato un  aumento  dell’eliminazione  del  P per  l’orina  (più  della 
metà  del  P contenuto  nell’acido  nucleinico  introdotto),  in  seguito 
all’introduzione  di  acido  nucleinico  per  la  via  del  tubo  digerente. 
Evidentemente,  dunque,  può  avvenire  un’introduzione  nel  corpo 
di  P organicamente  combinato. 

Le  nucleine  artificialmente  preparate  da  Milroy  si  comportano 
come  le  nucleine  naturali  verso  il  succo  gastrico  artificiale. 

L’emoglobina  viene  decomposta  dal  succo  gastrico  in  acidalbumina 
e in  ematina,  e una  scomposizione  dei  cromoproteidi  ha  luogo  nel- 
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r intestino  per  Fazione  del  succo  pancreatico.  I costituenti  proteici 
vengono  in  seguito  peptonizzati,  mentre  l’ematina  viene  ulteriormete 
modificata,  specialmente  nell’intestino  e da  ultimo  espulsa  con  le 
feci. 

Sembra  che  anche  la  mucina  sia  dal  succo  gastrico  decomposta  nel 
gruppo  globulinico,  che  poi  viene  peptonizzato,  e in  una  sostanza 
riducente,  come  avviene  quando  si  tratta  la  stessa  sostanza  in  vitro 
con  un  acido  a caldo. 

§.  1)2.  Ciiittenden  e Solley,  avendo  sottoposto  della  gelatina 
pura  alla  digestione  gastrica  e pancreatica,  hanno  trovato  almeno 
tre  distinti  prodotti,  due  dei  quali  — il  protagelatoso  e il  deutero- 
gelatoso  — si  formano  nelFuna  e nell’altra  digestione  nell’identico 
modo.  Essi  si  distinguono  dal  gelatiupeptone,  per  la  loro  precipita- 
bilità  con  solfato  ammonico.  I gelatosi  sono  facilmente  solubili  in 
acqua  calda,  ditfondono  lentamente,  e somigliano  nella  loro  compo- 
sizione alla  gelatina,  come  risulta  dalla  seguente  tabella: 


Tabella  trentanovesinia. 


Elementi 

0 

0 

Gelatina 

(Digestione  gastrica) 

(Digestione  pancreatica) 

Protogelatoso 

Deuterogelatoso 

Protogelatoso 

Deuterogelatoso 

c 

49,38 

49,98 

49,23 

49,45 

49,07 

H 

6,81 

6,78 

6,84 

6,61 

6,66 

N 

17,97 

17,86 

17,40 

17,81 

17,52 

S 

0,71 

0,52 

0,51 

0,57 

0,65 

0 

25,13 

24,86 

26,02 

25,56 

26,10 

Ceneri 

1,26 

1,98 

1,08 

1,75 

1,08 

(Ili  Autori  non  trovarono  traccia  di  eterogelatoso. 

Secondo  Hofmeister,  durante  la  scomposizione  idrolitica  della 
gelatina,  trattata  per  30  ore  con  100  parti  di  acqua  bollente,  si  ot- 
tengono due  sostanze,  che  si  staccano  contemporaneamente  dalla 
molecola  della  gelatina,  e ch’egli  chiamò  semiglutine  ed  emicollina. 
La  seguente  equazione  mostrerebbe  la  parentela  delle  due  sostanze 
col  collageno  : 

C102  H149  N31  O38  -f  3 H2  O — C55  H83  N17  O22  + C47  H70  N14  O19 

(collagene)  (semiglutine)  (emicollina) 

Queste  due  sostanze  sono  però  identiche  nelle  loro  reazioni  al 
proto-  e al  deuterogelatoso  di  Chittenden  e Solley,  e debbono 
per  ciò,  secondo  Aeumeister,  esser  considerate  come  corpi  forman- 
tisi  successivamente  dalla  gelatina. 

I gelatosi  non  si  gelatinizzano  più  : essi  si  formano  anche  per  la 
semplice  cottura  in  molta  acqua,  o per  un  lungo  riscaldamento  con 
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acidi  o alcali  diluiti,  o per  l’azione  del  vapor  d’acqua  ad  alta  ten- 
sione e alla  temperatura  di  140°  O. 

Paal  ha  dimostrato  che  l’M  CI  si  combina  con  questi  gelatosi,  e 
col  gelatinpeptone  formando  dei  veri  cloridrati,  che,  sono  in  parte 
solubili,  in  parte  insolubili  in  alcool  etilico  e metilico. 

Il  gelatinpeptone  contiene  meno  0 e più  acqua  della  gelatina, 
donde  deriva,  ciò  che  conferma  l’ipotesi  che  la  peptonizzazione  con- 
sista in  un  processo  di  progressiva  idratazione.  Il  peso  moleco- 
lare del  gelatinpeptone,  determinato  da  Paal  col  metodo  di  Kaoult, 
è 352,  mentre  egli  per  la  gelatina  trovò  valori  eguali  a S78-H60. 
Questo  Autore  è riescito  recentemente  a disamidare  il  glutinpeptone 
ottenendo  un  desamidoglutinpeptone  in  un  modo  analogo  a quello 
con  cui  egli  stesso  e Sctiiff  avevano  ottenuto  la  desamidoalbumina; 
ma  questo  glutinpeptone  disamidato  dà  le  reazioni  del  biurete. 

L’elastina  dà  prima  un  protelastoso  che  poi  passa  in  deuterelastoso; 
il  primo  precipita  mediante  la  saturazione  del  liquido  con  Xa  Cl, 
mentre  il  secondo  precipita  solo  dopo  l’aggiunta  di  acido  acetico  al 
liquido  già  saturato  con  quel  sale.  Anche  nella  bollitura  con  H Cl 
diluito  si  formano  elastosi.  Un  elastinpeptone  non  si  ottiene  nè  per 
effetto  della  digestione  gastrica,  nè  per  effètto  della  cottura  con  acidi 
diluiti.  Dalla  seguente  tabella  si  vede  che  la  composizione  centesimale 
degli  elastosi  non  differisce  notevolmente  da  quella  dell’elastina, 
come  non  differiva  la  composizione  dei  gelatosi  da  quella  della  ge- 
latina. Elastosi  e gelatosi  hanno  le  stesse  reazioni  colorate  delle  ri- 
spettive loro  sostanze  madri. 


Tabella  quarantesima. 


Sostanze 

C 

H 

IV 

S 

0 

Ceneri 

Elastina 

54,08 

7,20 

16,85 

0.30 

21,57 

0.31 

Idem  

7,27 

16,70 

— 

21.79 

— _ 

Protoelastoso  ottenuto 

- 

mediante  l’azione  di 

< 

a 1 

& 

acidi  e acqua  a 100°  C. 
Precipitato  con  alcool 
Deuterelastoso  ottenuto 

54,39 

7,17 

16,65 

— 

21,79 

3.71 

allo  stesso  modo  . . 

53,26 

7,12 

16,70 

— 

22,92 

2.07 

a 

Protoelastoso  ottenuto 

per  digestione  con 

1,34 

L,  i 

1 H Cl  e pepsina . . . 

54,52 

7,01 

16,96 

— 

21,51 

Idem 

7,13 

17,21 

— 

21,39 

1,53 

o | 

Denteroelastoso  ottenu- 

2,96 

to  allo  stesso  modo  . 

53,79 

6,99 

17,26 

— 

21,96 

Idem 

7,08 

16,85 

— 

22,96 

5.02 

Xotevole  è dunque  il  fatto  che  nè  la  gelatina  nè  l’elastina  danno, 
in  seguito  alla  digestione  pepsin cloridrica,  eteroproteosi.  come  li 
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dàiino  le  proteine  vere;  vale  a dire  questi  albnminoidi  non  subi- 
scono, come  le  proteine,  una  scissione  in  due  gruppi  di  prodotti 
differenti. 

La  cheratina  non  è attaccata  dal  succo  gastrico,  almeno  degli  ani- 
mali superiori;  ma  sembra  che  possa  esser  disciolta  dai  succhi  di- 
gerenti di  animali  inferiori. 

Finora  abbiamo  quasi  esclusivamente  parlato  dell'azione  del  succo 
gastrico  sopra  le  varie  sostanze  proteiche  non  genuine.  Poco  c’è  da 
aggiungere  sull’azione  del  succo  pancreatico  sopra  queste  sostanze. 
Le  proteine  vegetali,  le  nucleoalbumine  e i proteidi  vengono  scom- 
posti più  rapidamente  in  modo  analogo  a quello  or  ora  ricordato. 
Degli  albnminoidi  solo  il  collageno  e l’elastina  subiscono  modifica- 
zioni degne  d’essere  ricordate. 

Il  collageno  veramente  non  è attaccato  dal  succo  pancreatico 
(Ewald  e Kuehne),  se  non  quando  sia  stato  prima  cotto  in  acqua 

0 rigonfiato  da  acidi  diluiti,  ciò  che  avviene  appunto  nello  stomaco. 
Dev’essere  per  ciò  riconosciuta  al  succo  gastrico  un’importanza  spe 
ciale  nella  digestione  del  collageno  nativo,  crudo;  ed  essa  consiste 
appunto  nel  prepararlo  alla  digestione  pancreatica,  rigonfiandolo.  I 
cani  di  Ludwig  e Ogata  infatti,  cui  era  stato  asportato  io  stomaco, 
non  erano  in  grado  di  digerire,  di  utilizzare  il  tessuto  connettivo 
che  loro  si  somministrava  come  alimento. 

Dalla  gelatina  nascono,  durante  la  digestione  pancreatica,  succes- 
sivamente protogelatosi  e poi  deuterogelatosi  ; ma  il  gelatinpeptone 
non  viene  ulteriormente  scomposto  in  amidoacidi  dalla  tripsina.  La 
rapidità  con  cui  ha  luogo  la  peptonizzazione  della  gelatina  sotto 
l’influenza  della  tripsina  è tale,  che  essa  può  servire  a svelare,  per 
mezzo  della  sua  fluidificazione,  anche  tracce  di  quell’enzima.  Se  in 
fatti  si  prepara  una  soluzione  asettica  di  gelatina,  sciogliendo  5-10  gr. 
di  gelatina  solida  in  un  soluzione  bollente  di  tifinolo,  filtrando  a 
caldo  e lasciando  solidificare  il  liquido  in  provette,  e poi  si  aggiunge 
in  queste  un  liquido  o una  sostanza  qualunque  asettica,  in  cui  vi 
sia  tripsina,  si  vede  subito  che  la  gelatina  man  inano  si  scioglie, 
trasformandosi  in  gelatosi  e in  peptoni  (Fermi). 

L’elastina  è direttamente  sciolta  dal  succo  pancreatico,  con  for- 
mazione di  elastosi.  Ma,  come  nella  digestione  gastrica,  nemmeno 
qui  s’è  riesciti  a dimostrare  la  formazione  d’un  vero  elastinpeptone. 

Separazione  dei  profeosi  e peptoni.  — 1 . Immaginiamo  prima  di  avere 
un  miscuglio  di  prodotti  della  digestione  cloridropeptica  artificiale  o naturale, 
ossia  il  liquido  stesso  d’una  simile  digestione,  lasciato  raffreddare  e poi  fil- 
trato. Innanzi  tutto  lo  si  bollisce  per  5-10  minuti:  precipitano  le  sostanze 
proteiche  coagulabili,  se  ancora  ve  ne  sono  non  denaturate.  Il  filtrato  è acido: 
neutralizzandolo  cautamente  precipitano  le  acidoproteine.  Si  satura  una  parte 
del  filtrato  neutro  con  Na  CI  o con  Mg  SO4:  precipitano  (non  completamente) 

1 protoalbumosi,  gli  eteroalbumosi  e i disalbumosi;  il  precipitato  può  esser  la- 


\ ato  sul  filtro  con  soluzioni  sature  (li  quei  sali,  e ridisciolto  in  soluzione  II)  % 
di  N a CI  ; se  si  ottiene  un  residuo  insolubile,  esso  è disalbumoso.  La  solu- 
zione di  proto-  ed  eteroal bainosi  è dializzata:  precipitano  gli  eteroalbumosi, 
mentre  rimangono  sciolti  i protoalbumosi  (con  questo  mezzo  possono  essere 
separati);  i protoalbumosi  rimasti  disciolti  nel  dializzatore  possono  essere  pre 
cipitati  con  alcool. 

11  filtrato  che  si  ottiene  dopo  la  precipitazione  con  Mg  SO4  in  sostanza  è 
una  soluzione  satura  di  Mg  SO1  contenente  i deuteroalbumosi,  i peptoni  e tracce 
di  proteosi  primari  (non  precipitati  prima):  questi  precipitano  completamente, 
solo  in  parte  precipitano  i deuteroalbumosi,  punto  i peptoni,  se  vi  si  aggiunge 
dell’acido  acetico  saturato  di  NaCl.  Più  semplice  è saturare  con  (NH4)2  SO4  il 
liquido  liberato  dalle  acidopro teine,  neutro:  precipitano  tutti  i proteosi,  e 
rimangono  disciolti  i soli  peptoni;  il  precipitato  può  esser  lavato  con  solu- 
zione satura  di  quel  sale  e poi  dializzato,  per  poi  separare  i vari  proteosi  in 
esso  coesistenti. 

2.  Per  preparare  il  peptone  vero  di  Kuehne  in  quantità  considerevole  è 
meglio  servirsi  del  liquido  d’una  digestione  pancreatica  artificiale. 

a)  Secondo  Kuehne,  si  libera  il  liquido  filtrato  dalle  sostanze  proteiche 
ancora  coagulabili  e dalle  alcaliproteine  mediante  neutralizzazione  e conve- 
niente bollitura.  Si  diluisce  sufficientemente  il  filtrato  quasi  neutro,  e lo  si 
satura  alla  temperatura  d’ebollizione  con  (N  H4)2  SO4  ; si  lascia  raffreddare  : si 
filtra  per  allontanare  i proteosi  precipitati  e il  sale  che  si  è cristallizzato  nel 
raffreddamento.  (Si  ripete  questa  operazione  due  o tre  volte).  Si  bollisce  il 
filtrato,  lo  si  alcalinizza  fortemente  con  NH3  e (NH‘)2C03,  lo  si  satura  nuova- 
mente con  (NEL)2  SO4  alla  temperatura  (l’ebollizione  (l’eccesso  di  XH;i  si  può 
anche  eliminare  facendovi  gorgogliare  una  corrente  d’aria)  ; poi  lo  si  acidifica 
nettamente  con  acido  acetico,  e lo  si  filtra  dopo  il  raffreddamento.  Ora  si 
concentra  fortemente  il  filtrato,  agitandolo,  ripetutamente,  e ciascuna  volta 
lo  si  libera,  dopo  il  raffreddamento,  dal  sale  che  si  viene  successivamente 
cristallizzando.  Poi  si  elimina  il  resto  del  sale  mediante  una  cauta  precipita- 
zione frazionata  del  medesimo  con  alcool,  finché  da  ultimo  rimane  una  solu 
zione  concentrata  di  peptone  contenente  alcool  e poco  sale.  Si  bollisce  per 
scacciare  l’alcool,  si  aggiunge,  mentre  bolle,  del  BaCO3  per  precipitare  il 
(NH4)2S04,  si  filtra  e si  tratta  cautamente  il  filtrato  con  H2SO*  diluito  per 
eliminare  l’eccesso  di  barite.  Si  filtra  di  nuovo;  il  filtrato,  che  non  deve  con- 
tenere H2S04  libero,  viene  fortemente  concentrato,  e in  esso  viene  precipi- 
tato, mediante  l’aggiunta  di  alcool  assoluto,  il  peptone  puro,  che  poi  è dis- 
seccato nel  vuoto  sull’acido  solforico. 

b)  Secondo  Balke  (che  ha  modificato  il  metodo  di  Kuehne  solo  in 
quanto  concerne  l’eliminazione  delle  ultime  tracce  di  solfato  ammonico),  si 
condensa  il  liquido,  liberato  dalla  barite,  sul  bagnomaria  fino  a consistenza 
siropposa  tenue,  per  cui  si  forma  una  sottile  pellicola  (durante  l’evapora- 
zione si  libera  NH3  derivante  da  una  scomposizione  del  sale  ammonico).  Si 
lascia  raffreddare  questo  siroppo  e lo  si  tratta  con  alcool  assoluto  finché  1 in- 
torbidamento, che  sempre  apparisce  in  sul  principio,  non  si  dilegua  più, 
agitando.  Si  elimina  il  precipitato,  e si  lascia  cadere  il  liquido  in  alcool  as- 
soluto, mentre  si  agita  incessantemente.  Se  si  è raggiunta  un’adeguata  con- 
centrazione della  soluzione,  precipita  l’antipeptone  in  fiocchi  nivei,  che  si 
lasciano  depositare.  Si  decanta  il  liquido  soprastante,  si  lava  il  precipitato 
prima  con  alcool,  poi  con  etere,  e finalmente  lo  si  dissecca  nel  vuoto  sull  a- 

cido  solforico.  . . 

3.  Per  dimostrare  la  presenza  di  proteosi  e di  peptoni  in  liquidi  dell  or- 
ganismo o in  estratti  acquosi  di  organi  e di  tessuti,  si  può  operare  secondo 
fi  metodo  di  Devoto.  Si  eliminano  le  sostanze  proteiche  coagulabili  e i pro- 
teosi bollendo  il  liquido  con  (NH‘)2S04  fino  a saturazione  completa.  Si  lascia 
raffreddare;  si  filtra.  Nel  filtrato  si  può  dimostrare  con  la  reazioue  del  biu- 
reto  la  presenza  di  peptone  vero  (aggiungendo  un  eccesso  di  KOH).  Ora  si 
lava  con  acqua  il  precipitato  che  si  trova  sul  filtro:  nel  filtrato  passano  ì 
proteosi,  che  ivi  erano  rimasti,  precipitati  dal  solfato  ammonico,  e possono 
essere  dimostrati  anche  mediante  la  reazione  del  biurete.  Benché,  in  questo 
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metodo,  le  sostanze  proteiche  durante  i vari  trattamenti  non  vengano  mai 
in  contatto  di  acidi,  non  è tuttavia  certo  che  proteosi  non  si  formino  du- 
rante la  bollitura  del  liquido. 

Una  determinazione  quantitativa  dei  proteosi  e dei  peptoni  non  si  può 
sperare  di  far  seriamente  per  mezzo  del  metodo  colorimetrico  (prova  del 
biurete)  o polari  metrico.  In  tal  caso,  è come  contentarsi  di  osservare  una 
reazione  colorata  più  o meno  intensa. 

Per  determinare  quelle  sostanze  in  modo  alquanto  soddisfacente,  bisogna 
separarle,  seguendo  le  norme  sopra  indicate,  e pesarle  secche.  Ma  anche  nel 
disseccamento  bisogna  contentarsi  d’un  limite  approssimativo,  poiché,  come 
abbiamo  detto  sopra,  non  si  riesce  mai  ad  ottenere  proteosi  e peptoni  secchi 
di  peso  costante. 


3.  — ULTERIORI  MODIFICAZIONI  CHE  SUBISCONO  LE  SOSTANZE 
PROTEICHE  SOTTO  L’AZIONE  DELLA  TRIPSINA  E DELLA 
PUTREFAZIONE  INTESTINALE. 

§ 93.  Generalità.  - Abbiamo  qua  e là  accennato  a diverse  so- 
stanze che  si  formano  durante  la  scomposizione  idrolitica  dei  corpi 
proteici  contemporaneamente  ai  proteosi  e ai  peptoni;  e se  diamo 
uno  sguardo  ai  paragrafi  dove  abbiamo  trattato  della  scomposizione 
artificiale,  per  mezzo  di  reattivi  chimici  e tìsici  più  o meno  violenti, 
dei  corpi  proteici  (pag.  204  e segg.),  troviamo  che  le  sostanze  che 
dovremo  studiare  in  questa  sezione  si  presentano  anche  come  pro- 
dotti della  scissione  artificiale  dei  medesimi.  ISToi  possiamo  dunque 
riprodurre  in  vitro  anche  questa  parte  della  disintegrazione  enzi- 
matica dei  proteici.  Lo  stesso  si  può  dire  dei  prodotti  della  putre- 
fazione intestinale,  i quali  sono  dovuti  ad  azioni  batteriche,  e che 
studieremo  in  seguito. 

Di  comune  queste  sostanze  hanno  fra  loro  : il  formarsi  in  assenza 
di  O,  come  prodotti  di  scissione  semplice,  non  ossidativa,  sia  per  l’a- 
zione di  enzimi,  sia  per  l’azione  di  microrganismi  della  putrefazione, 
e il  costituire,  nel  loro  insieme,  dei  materiali  che  possono  conside- 
rarsi come  perduti  per  l’organismo  animale  in  cui  si  formano,  essendo 
termini  ultimi  della  scomposizione  degli  alimenti,  destinati  ad  essere 
eliminati  dal  tubo  digerente,  che  in  condizioni  normali  non  li  as- 
sorbe. Essi  rappresentano,  in  altre  parole,  quella  parte  del  nutri- 
mento azotato  che  l’organismo  non  può  utilizzare,  sia  per  la  labilità 
stessa  di  alcuni  gruppi  dei  corpi  proteici  (emigruppi),  sia  per  la  pre- 
senza e l’attività  più  o meno  grandi  dell’enzima  triptico  e dei  mi- 
crorganismi della  jmtrefazione.  Quei  materiali  posseggono,  però,  poca 
energia  tensiva,  relativamente  a quella  dei  corpi  donde  derivano,  e 
hanno,  in  generale,  proprietà  tossiche,  onde  la  loro  espulsione,  for- 
mati che  siano,  si  può  considerare  come  utile  per  l’organismo. 

Alcune  di  queste  sostanze  compariscono  anche  nei  vari  organi  e 
tessuti  del  corpo,  in  quantità  più  o meno  grande,  ma  sempre  im- 
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mensilmente  inferiore  a quella  con  cui  si  formano  nel  tubo  digerente, 
e derivano,  forse,  in  parte  dal  metabolismo  locale  degli  elementi 
cellulari,  e in  parte  da  assorbimento  di  quelle  che  si  formano  nell’in- 
testino, senza  escludere  che  la  presenza  di  enzimi  proteolitici  in  al- 
cuni organi  e tessuti  possa  anche  contribuire  a spiegare  in  parte  la 
loro  formazione  in  situ. 

Nella  seguente  tabella  si  vedono  a colpo  d’occhio  le  sostanze  cui 
tinora  abbiamo  accennato. 


Tabella  quarantunesima. 


Prodotti  dell'azione  triplica 


Derivati 

degli 

acidri  grassi 

Basi 

Sostanze 

organiche 

di 

costituz. 

ignota 

Corpi 

aromatici 

Arido  aniidocapro- 

Lisina. 

Tripto- 

Acido 

nico. 

(Leucimi) 

fano. 

paraossi- 

lenilami- 

Acido  amidovale- 
rianico. 

(Butalauiua) 

Lisatìnina. 

clopropio- 

nico. 

(Tiro- 

Acido  amidosuc- 
cinico 

(Acido  aspartico) 
Acido  amidopiro- 
tartarico. 

(Ac.  glutammico) 
Acido  diamiclace- 
tieo  (?). 

Arginino. 

Ali'1 

sina). 

Prodotti  dell'azione  batterica 


Corpi 
della  serie 
grassa 

Corpi 
della  serie 
aromatica 

Prodotti 

terminali 

Amidoacidi. 

Indole. 

co? 

Scatole. 

ECO 

Acidi  grassi. 

(Acido  scatolcarbo- 

NH3 

nico). 

H- 

Tirosina. 

ffS 

Metilmercap- 

Fenolo. 

Nitriti. 

tano 

Paracresolo. 

(Tetra-  e 

(Acidi:  ossifenilpro- 

jentametilendia- 

pionico,  ossifenila- 

mina). 

. cetico.  fenilpropio- 
nico.  fonilacetico). 

Come  si  vede  in  questa  tabella,  le  azioni  batteriche  portano  la 
scomposizione  delle  sostanze  proteiche  a un  grado  ancora  più  avan- 
zato che  non  faccia  l’azione  (già  per  sè  stessa  potente  e senza  dubbio 
superiore  a quella  della  pepsina)  dell’enzima  triptico.  Molte  sostanze 
appariscono  tanto  nell’uno  quanto  nell’altro  processo;  ma  dei  corpi 
aromatici  solo  la  tirosina  apparisce  durante  la  digestione  triptica, 
mentre  sono  molti  quelli  che  si  formano  durante  la  putrefazione, 
la  quale  sola  è capace  di  dar  origine  ai  prodotti  più  semplici  ter- 
minali (CO2,  H2  O,  ecc.).  Tuttavia  non  bisogna  dimenticare  che  mentre 


la  digestione  triptica  rappresenta  il  processo  normale  proteolitico 
in  tutti  gli  animali  superiori,  la  vera  azione  dei  batteri,  utile  spe- 
cialmente agli  erbivori  per  la  digestione  del  celluloso,  negli  altri 
animali  non  si  esplica,  in  condizioni  normali,  che  nel  colon,  quando 
già  una  gran  parte  dei  materiali  digeriti  sono  stati  assorbiti:  e che 
alcune  delle  sostanze  indicate  nella  tabella  (quelle  chiuse  ira  paren- 
tesi), in  condizioni  normali,  non  appariscono. 
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§ 94.  Gli  amidoacidi.  — La  leucina  (CG  H13  NT)2)  si  può  presen- 
tare sotto  due  forme:  o come 

OH3  (a) 

^ OH  . OH2 . OH  (NH2)  . OOOH  (acido  a-amidoisobutilacetico), 
OH8  ' 

ovvero  come 

(*) 

CH3 . OH2 . OH2 . OH2 . OH  (NH2)  . OOOH  (acido  a-amidocapronico); 

si  hanno  cioè  due  leucine  (almeno). 

Si  forma  e si  trova,  oltre  che  nelle  condizioni  sopra  dette,  anche 
nel  pancreas  e nel  succo  pancreatico,  nella  milza,  nel  timo,  nei 
gangli  linfatici,  nella  tiroide,  glandole  salivari,  reni,  testicoli,  pol- 
moni, fegato,  sembra,  come  costituente  normale  (Radziejewski, 
Treskin,  Oloetta).  Si  trova  anche  in  alcune  parti  vegetali,  e ab- 
bonda in  casi  patologici. 

È una  sostanza  bianca  nivea  splendente,  line  e leggiera,  composta 
di  foglietti  cristallini  birefrangenti  o untuosi  aggruppati  in  masse 
sferoidi  ialine,  che  galleggiano  sull’acqua,  dalla  quale  non  sono  ba- 
gnati. Fonde  a 170°  C e si  sublima  senza  scomporsi  dando  un  odore 
di  amilamina.  Da  soluzioni  impure  cristallizza  in  croste  di  sfere  e 
zolle  mostranti  una  striatura  radiale  e strati  concentrici  o una  strut- 
tura fogliettata  a raggi.  Ha  una  densità  =1,293.  La  leucina  pura 
si  scioglie  difficilmente  in  29-1(5  parti  di  H2()  e in  1940  parti  di  al- 
cool 98%  alla  temperatura  ordinaria;  impura,  si  scioglie  facilmente 
in  acqua  e discretamente  in  alcool,  benissimo  in  alcali  ed  acidi. 
Bruciata,  dà  CO2,  NH3  e amilamina.  Scaldata  con  alcali  e nella  jm- 
trefazione,  dà  acido  valerianico  e NH3. 

La  leucina  comune  è destrogira  [(«)  D = -j- 17,54° J in  soluzione 
cloridrica  10%;  ma  quella  ottenuta  per  sintesi  (Huefner,  Lim- 
pricht)  dall’azione  dell’acido  cianidrico  1 p.  sull’isovaleraldeidam- 
moniaca  2 p. 

/ / OH 

C4  H9  CH 
\ \NH3 

in  presenza  di  H CI  diluito  [si  forma  prima  un  corpo  C18  H33  N5,  che 
poi  si  scinde  nel  seguente  modo: 

C18  H33  N5  -f  0 H2  O -f  3 (CG  H13  NO2)  + 2 NH3J, 

è inattiva  sulla  luce  polarizzata,  come  quella  che  si  ottiene  decom- 
ponendo l’albumina  con  barite  a 160°  C;  però  il  Penicillim  f/laucum 
ha  la  proprietà  di  trasformare  la  leucina  inattiva  in  una  leucina  le- 
vogira [(?.)  D zz  — 17,5°,  in  soluzione  acida].  In  soluzione  alcalina  10  % 
la  leucina  ottenuta  dalla  caseina  ha  un  potere  rotatole  (a)  D'-j-  0,65.° 

Bottazzi.  — Chimica  fisiologica.  — 46. 
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La  leucina  si  combina  con  H2  iS04y  HNO*  c HC1  (C°  H13  N<)2.HC1). 
Sciolta  in  acqua,  non  è precipitata  dai  sali  metallici;  dalla  soluzione 
bollente  è però  precipitata  da  una  soluzione  anche  bollente  di  ace- 
tato di  rame,  in  torma  di  cristalli  splendenti  blu  di  cuproleucina 
(7  0°  H13  NO2 -f- 4 Ou  O)  ; ma  se  la  stessa  soluzione  è trattata  con 
idrato  d’ossido  di  rame  di  recente  precipitato,  questo  vi  limane 
sciolto,  sebbene  non  ridotto,  e forma  con  la  leucina  un’altra  coni 
binazione  [Cu  (C6  H13  NO2),],  che  può  ottenersi  cristallizzata  in  tavo- 
lette rombiche  blu  chiare.  La  soluzione  di  leucina  bollente  trattata 
con  acetato  di  piombo  e poi  lasciata  raffreddare,  per  l’aggiunta  di 
NH3,  dà  luogo  alla  formazione  di  laminette  cristalline  splendenti  di 
ossido  di  piombo  e leucina.  Se  si  scioglie  la  leucina  in  LINO3  e vi 
si  là  agire  dell’HNO2,  tutto  l’N  si  svolge  in  forma  gasosa,  forman- 
dosi acido  leucinico  (o  ossicapronico)  e H2  O : 


C6  Hu  (NH2)  O2  -f  HNO2  = C6  H11  (OH)  O2  -f  N2  -f  H2G 

(ac.  lnucinico) 


Questa  reazione  è comune  a tutti  gli  amidoacidi. 

L’acido  leucinico  sta  alla  leucina,  come  l’acido  glicolico  e l’acido 
lattico  rispettivamente  stanno  alla  glicocolla  e all’alanina: 

C5  H10  (NH2) . CO  . OH  : C5  H10  (OH)  . CO  . OH 

(leucina)  (ac.  leucinico) 


0 H2  (NH2)  . CO  . OH 

(glicocolla) 

C2  IH  (NH2)  . CO  . OH 

(alanina) 


C IH  (OH).  CO.  OH 

(ac.  glicolico) 

C2  H (OH) . CO  . OH 

(ac.  lattico) 


Trattata  con  Ba  (OH)2,  si  scinde  nella  corrispondente  base  alcoo- 
lica  e CO2.  Anche  questa  reazione  è comune  a tutti  gli  amidoacidi  ; 
così,  p.  e.  : 

OH2  (NH2)  . COOH  = CH3  (NH2)  -f  CO2. 

(glicocolla)  (inetilamina) 


La  leucina,  come  gli  altri  amidoacidi,  per  il  gruppo  carbossilico, 
acido,  e per  l’amidogruppo,  basico,  ha  rispettivamente  caratteri  acidi 
e basici,  potendo  formare  combinazioni  con  basi  e con  acidi. 

Prova  di  Scherer.  — La  leucina  evaporata  cautamente  con  HNO3 
su  una  lamina  di  platino  lascia  un  residuo  quasi  incoloro,  il  quale 
scaldato  con  poche  gocce  di  Na  OH  si  colora  in  giallo  bruno,  e scal- 
dato ulteriormente  sulla  fiamma  si  trasforma  in  una  goccia  d'aspetto 
oleoso,  che  scivola  sul  platino,  senza  bagnarlo.  Del  resto  la  leucina 
si  può  riconoscere  al  microscopio  per  la  forma  stratificata  e raggiata 
delle  sue  sferule,  e per  l’odore  di  amilamina  che  emana  quando  la 
si  sublima  scaldandola  a secco  in  una  provetta. 
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L'acido  amidovalerianico  (Cr’  H11  NO2)  o OH-  (NH2)  . CH2 . CH2 . CH2 . COOH 
fu  trovato  nel  pancreas  accanto  alla  leucina,  dalla  quale  si  distingue  perchè 
è più  solubile  in  acqua  e otticamente  inattivo.  Si  presenta  in  forma  di  fo- 
glietti splendenti  o d’aghi  aggruppati  in  stellette,  è quasi  insolubile  in  alcool 
ed  etere,  dà  con  gli  acidi  combinazioni  cristalline  caratteristiche,  fonde 
a 157-158°  C scindendosi  in  H2  0 e piperidina. 

L’acido  amidosuccinico  (o  aspartico)  : 

C4  H<  NO*  ovvero  COOH  . CH  (NO2)  . CH2 . COOH 

abbonda  nel  regno  vegetale  in  forma  di  asparagina  (amide  dell’acido  aspar- 
tico) e risulta  dalla  scomposizione  delle  sostanze  proteiche  nella  proporzione 
di  23,8  parti  su  100  di  ovalbulina  secca  (Hlasiwetz  e Habermann),  ed  alla 
digestione  triptica.  Apparisce  in  croste  cristalline,  solubili  in  acqua,  che  con 
il  Cu  (OH)2  formano  combinazioni  aghiformi  blu  chiare  (C4H5CuNO/i.41/2H2  0), 
donde  si  può  ottenere  la  sostanza  pura  sciogliendo  le  dette  combinazioni  in 
H CI  e allontanando  il  Cu  con  H2S.  L’acido  aspartico  puro  è in  forma  di 
foglietti  cristallini  perlacei  o di  prismi  rombici,  fissa  23,02  % di  Cu,  è solubile 
in  256  p.  di  acqua  a 10°  C.  e in  18,6  p.  d’acqua  bollente,  insolubile  in  alcool. 
Le  sue  soluzioni  acquose  sono  levogire,  le  acide  (HNO3)  destrogire 

[»  D = + 25,16»] 

le  alcaline  levogire.  La  sostanza  attiva  scaldata  in  HC1  a 170-180°  C diventa 
inattiva. 

L’acido  glutamico  (Cr>  IL  NO4)  o amidopirotartrico  : 

COOH  . C3  H5  (NH2) . COOH, 

deriva  più  facilmente  da  proteici  vegetali,  ma  è stato  anche  ottenuto  da 
proteici  animali  scomposti  con  cloruro  di  stagno  e H Cl,  come  dalla  caseina 
(nella  proporzione  del  29  %)  e in  piccola  quantità  anche  dalla  reticoliua. 
(Siegfried).  Cristallizza  in  tetraedri  rombici  o in  ottaedri,  è insolubile  in 
alcool  e in  etere,  si  scioglie  difficilmente  in  100  p.  di  acqna  a 16°  C,  fonde 
a 135-140°  C,  non  senza  scomporsi. 

Le  sue  soluzioni  acquose  acide  sono  destrogire  [(a.)  D — -|-  31,1°  in  so- 
luzione cloridrica  5 %].  Scaldato  a 150'’-160°  C si  trasforma  in  una  sostanza 
inattiva,  che  il  Penicillum  glaucum  fa  diventare  levogira  [(a)  D = — 31,1°]. 

Esiste  una  combinazione  (C5  H7  Cu  NO4  2 i/2  H2  O)  col  Cu,  che  cristal- 
lizza in  prismi  blu  con  superfìci  piramidali  e si  scioglie  in  3400  parti  d’acqua 
fredda  e 400  p.  d’acqua  bollente. 


§ 95.  La  Tirosina  (C9  H11  NO3)  O acido  paraossifenil-z-amidopro- 
pionico  : 

/ \6  Tir 4 / OHp 

u \ CIP  . CH  (NH2) . COOH, 

si  forma  dalle  sostanze  proteiche  (non  dalla  colla)  nelle  medesime 
condizioni  della  leucina,  con  cui  si  trova  anche  nel  cacio  vecchio 
(tuoó?,  onde  il  nome)  : ma,  contrariamente  alla  leucina,  pare  che  non 
si  trovi  mai  negli  organi  e tessuti  degli  animali  superiori  in  condi- 
zioni normali  (nel  pancreas  si  trova  per  effetto  d’autodigestione), 
mentre  è un  costituente  comune  di  molti  invertebrati  (specialmente 
artropodi,  e nel  Coccus  cacti , ecc.  ).  La  quantità  di  tirosina  che  si  ot- 
tiene dalle  varie  sostanze  proteiche  è quasi  sempre  inferiore  a quella 
della  leucina  (ved.  pag.  205). 
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La  tirosina  è un  composto  della  serie  aromatica,  la  cui  forinola  di 
costituzione  è: 

C . OH2  . OH  (NH2)  . OOOH 
HO  fN  CH 

Hcl  ^/OH 

0 (OH)  ; 

essa  può  subire  una  serie  di  scomposizioni  nell’intestino  o fuori, 
sotto  l’influenza  della  putrefazione,  quando  l’O  non  è affatto  assente, 
scomposizioni  i cui  prodotti  sono  stati  tutti  studiati  e ritrovati  poi 
(eccetto  quelli  chiusi  in  parentesi)  anche  nelle  orine  degli  animali. 
Tali  prodotti  sono  : 


1.  CGH4 


/OH 


\CH2.CH(^H2).OOOH+H2=ISTH:5-|-C6Hi^^H 


\ OH2.  OH2.  OOOH 


(tirosina)  (ac.  iclvoparacnmarico) 

O p6tT4  / OH 

— • ' - I l \ /1TT2  i''' 


3.  0°H4 


\OH2.OH2.OOOH=C02  + C6H40!w2  n 

OH 


\OH2.OH3 

(paraetilfenolo) 


] 


\CHlCff+O*=ffOf0‘H<(cO=COOH 


(ac.  paraossifenilacetico) 


OH 


4.  Oc  LI1  x CE[2  OOOH _ 0O2  + Cg  H4  / OH 


[ 


(paracreosolo) 


OH 


5.  C*  ti ; \ CH3  Q3  — H2  o -f  c°  H4 


OOOH 

(ac  pnraossibenzoico)  7 


] 


(>.  C6H4 


4 / OH 


\ OOOH  — CO2  + C6  H5 . OH 


(fenolo) 


La  tirosina  pura  si  presenta  in  aghi  fini,  incolori,  aggruppati  in 
fasci  o coatouì;  impura,  anche  in  forma  di  zolle  che  possono  essere 
scambiate  con  la  leucina.  Si  scioglie  in  1900  p.  d’acqua  alla  tempe- 
ratura  ordinaria  e in  150  p.  di  acqua  bollente,  donde  precipita  col 
raffreddamento;  è insolubile  in  alcool  ed  etere,  facilmente  solubile  in 
1STH3,  donde  si  deposita  in  cristalli  evaporando  l’NH3.  in  alcali  e car- 
bonati alcalini,  in  acidi  minerali  con  cui  si  combina,  pochissimo  solu- 
bile in  acido  acetico.  Il  cloridrato  di  tirosina  (09HnX03. HCl-}-2H:0) 
è solubile  in  alcool  assoluto,  ma  si  scompone  in  H20;  esistono  anche 
il  nitrato  e il  solfato. 
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La  tirosina  si  combina  anche  col  Na,  col  Oa,  col  Ha,  con  l’Ag  e 
col  Hg;  col  Cu  forma  un  composto  che  cristallizza  in  fini  aghi  splen- 
denti blu  cupi,  solubili  in  1250  p.  d’acqua  fredda  e in  240  p.  d’acqua 
bollente,  insolubili  in  alcool  ed  etere,  la  cui  costituzione  è 

(C9H10xro  v Cu. 

Reazioni  della  tirosina.  — 1.  Reazione  di  PlRIA.  — Si  scioglie  la 
tirosina  in  H2  SO4  scaldandola  in  un  vetro  d’orologio  a 50°  C sul  ba- 
gnomaria ; si  lascia  raffreddare,  si  diluisce  il  liquido  con  poca  acqua, 
lo  si  neutralizza  con  Ba  CO3  e si  filtra.  Il  filtrato  dà,  aggiungendo 
soluzione  diluita  non  acida  di  cloruro  di  ferro,  un  bel  colore  vio- 
letto, che  sparisce  con  un  eccesso  di  questo  sale.  La  reazione  è 
disturbata  dalla  presenza  di  acidi  minerali  liberi  e di  grandi  quan- 
tità di  leucina;  essa  è dovuta  alla  formazione  di  acido  tirosinsol- 
ferico. 

2.  Prova  di  Hoffmann.  — In  una  provetta  si  aggiunge  a una 
piccola  quantità  di  tirosina  un  po’  d’H20  e poche  gocce  di  reattivo 
di  Mtllon,  e. si  fa  bollire:  il  liquido  si  colora  in  rosso  e si  forma 
un  precipitato  rosso.  La  reazione  avviene  anche  adoperando,  invece 
del  reattivo  di  Millon,  nitrato  di  mercurio  e acido  nitriconitroso  ; 
essa  è dovuta  alle  combinazioni  che  la  tirosina  forma  col  Hg,  le 
quali  scaldate  con  HXO'2  diventano  rosse. 

3.  Prova  di  Scherer.  — In  una  capsulina  di  platino  si  aggiunge 
alla  tirosina  1 p.  di  HXO3  e 1 p.  d’acqua,  e si  evapora  sino  a sec- 
chezza; rimane  un  residuo  giallastro  di  nitrato  di  nitrotirosina 

[C9  H10  (NO2)  NO3 . mio8 ], 

la  quale  trattata  con  XTa  OH  dà  un  bel  color  giallo,  che  poi  si  cangia 
in  giallo-rosso  cupo.  Questa  reazione  però  è comune  ad  altre  so- 
stanze. La  tirosina  fu  preparata  dalla  paraamidofenilalanina  sotto- 
posta all’azione  di  H HO2.  Fusa  con  alcali  caustici  dà  acido  paraos- 
sibenzoioo,  acetico  e XH:!;  nella  putrefazione  dà,  come  abbiamo  visto, 
acido  parai drocumarico,  ossifenilacetico  e paracresolo. 

$ 96.  Preparazione  della  leucina  e della  tirosina  e loro  separazione.  Pre- 
parazione degli  altri  amidoacidi. 

1.  Per  scomposizione  artificiale.  — 1000  gr.  di  raschiatura  di  corno  sono 
bolliti  per  24  ore  in  un  miscuglio  di  2500  gr.  di  H2S04  e 6500  gr.  d’acqua, 
sostituendo  sempre  l’H'2  O che  si  evapora;  quindi  s’aggiunge  latte  di  calce 
tenue,  agitando,  fino  a reazione  alcalina;  si  filtra,  si  bollisce  in  acqua  il  re- 
siduo, di  nuovo  si  filtra  e si  lava  il  residuo.  Ai  filtrati  e ai  liquidi  di  lavag- 
gio uniti  insieme  e caldi  si  aggiunge  acido  ossalico  fino  a reazione  acida,  si 
filtra,  si  concentra  il  filtrato  finché  si  formi  una  pellicola  cristallina  alla  sua 
superficie  e si  lascia  raffreddare.  Si  filtra  di  nuovo  e si  evapora  il  filtrato, 
ottenendo  una  seconda  cristallizzazione.  Si  ripete  l’operazione  fiuchè  dalle 
acque  madri  non  si  depositano  più  cristalli.  Si  sciolgono  ora  le  masse  cristal- 
line riunite  in  acqua  calda,  aggiungendovi  un  po’  di  NH:5,  e si  tratta  la  solu- 
zione, agitando,  con  acetato  di  piombo,  finché  il  precipitato  che  si  forma 
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appuriseli  bianco;  si  filtra,  si  acidifica  il  filtrato  caldo  con  11- 80'  diluito,  si 
elimina  il  solfato  di  piombo  filtrando,  e si  lascia  raffreddare  il  liquido,  donde 
si  separa  la  tirosina  in  cristalli.  Dall’acqua  madre  si  elimina  il  Pb  con  H2S, 
si  filtra,  si  concentra  il  filtrato  e lo  si  bollisce  per  circa  2 minuti  con  Cu  (OH)- 
di  recente  precipitato:  si  forma  una  soluzione  blu  oscura,  clic  vien  filtrata 
e concentrata  e dalla  quale  col  raffreddamento  si  deposita  un  composto  di 
leucina  e Cu  0 insolubile  avente  la  composizione  CuiOH^NH^O2^.  Si  scom- 
pone il  precipitato  in  acqua  calda  con  li2  S,  si  filtra  per  eliminare  il  Cu  8,  si 
scolora  il  filtrato  con  carbone  animale,  se  è necessario,  e lo  si  concentra:  si 
separa  la  leucina,  che  si  può  purificare  ricristallizzandola  dall’alcool  bollente. 

(Tirosina  e leucina  si  possono  anche  ottenere:  scaldando  le  sostanze  pro- 
teiche originali  a 100-250°  C.  con  Ba  (OH)-,  ovvero  bollendole  con  cloruro  di 
stagno  e HC1  in  assenza  di  0,  o scaldandole  con  acqua  di  Br  in  tubi  chiusi, 
o facendovi  agire  l’HJ  diluito,  o bollendole  o fondendole  con  alcali  caustici). 

2.  Per  digestione  triptica.  — Si  parte  da  un  ordinario  liquido  di  dige- 
stione triptica  di  fibrina  cotta  (ved.  in  seguito:  Pancreas  ecc.).  Si  acidifica 
con  acido  acetico  il  filtrato  chiaro,  e lo  si  bollisce.  Si  filtra,  e si  concentra 
il  filtrato  fin  quasi  a consistenza  siropposa,  e lo  si  lascia  raffreddare.  Dopo 
24  ore  s’è  depositata  una  considerevole  quantità  di  cristalli  di  leucina  e di 
tirosina.  Si  filtra,  e si  concentra  ulteriormente  il  filtrato,  che  vien  poi  trat- 
tato con  alcool  assoluto,  finché  cominci  ad  apparire  un  precipitato  di  anti- 
peptone.  Si  scalda  la  soluzione  alcoolica,  finché  il  peptone  si  sia  ridisciolto, 
e si  lascia  raffreddare.  Si  ottiene  una  nuova  cristallizzazione  di  leucina  e 
tirosina;  si  filtra,  e si  lava  il  precipitato  cristallino  con  soluzione  satura  di 
(N  1D)2  SO'. 

Per  separare,  ora,  la  leucina  dalla  tirosina  si  utilizza  la  proprietà  della 
prima  di  essere  più  solubile  della  seconda  in  acqua  e in  alcool.  Si  bolliscono 
le  masse  cristalline  riunite  in  alcool  : si  scioglie  la  leucina,  che  poi  cristal- 
lizza dalla  soluzione  alcoolica  concentrata  e raffreddata.  Il  residuo  cristallino 
di  tirosina  pura  viene  sciolto  in  NH3  diluita;  si  lascia  evaporare  la  soluzione 
alla  temperatura  ordinaria,  e si  raccoglie  la  tirosina  che  così  si  é precipitata. 

3.  Dagli  organi  glandolari.  — Questi  vengono  finemente  tritati  e digeriti 
con  acqua  fredda,  spesso  agitando.  Si  fa  passare  il  liquido  attraverso  un 
panno;  si  digerisce  di  nuovo  il  residuo,  e si  mescolano  insieme  i filtrati  e i 
liquidi  di  lavaggio.  Questi  vengono  acidificati  con  acido  acetico  e bolliti.  Si 
raffredda,  si  filtra;  si  aggiunge  al  filtrato  una  soluzione  di  acetato  di  Pb,  si  fil- 
tra; si  tratta  il  filtrato  con  H2  S,  si  filtra;  si  concentra  il  filtrato  fino  a con- 
sistenza siropposa,  e lo  si  lasca  raffreddare,  per  cui  precipita  la  leucina,  che 
poi  si  purifica. 

4.  L’acido  aspartico  trovasi  nelle  acque  madri,  donde  cristallizzarono  la 
leucina  e la  tirosina.  Si  concentrano  queste  acque  e le  si  trattano  con  poco 
alcool.  Dopo  poco,  si  deposita  l’acido  in  croste  cristalline,  che  vengono  asciu- 
gate e sciolte  in  acqua;  la  soluzione  vien  trattata  bollente  con  Cu  (OH''2 
fresco,  e poi  filtrata.  Da  questa  soluzione  blu  si  deposita  il  composto 
C4Hr,CuNOl  in  aghi  blu  chiari.  Si  sciolgono  questi  in  H Cl,  si  elimina  il  Cu 
con  H2S,  e si  lascia  cristallizzare  l’acido  aspartico  puro. 

L’acido  glutamico  si  separa  trattando  l’acqua  madre  in  cui  si  trova  con 
una  corrente  di  H Cl  gasoso  a 0 ’ C. , e lasciando  il  liquido  per  alcune  ore  in 
un  miscuglio  frigorifero.  Il  cloridrato  dell’acido  cristallizza  in  grosse  tavole 
e prismi  triclini,  insolubili  in  H Cl,  solubili  in  acqua.  Si  tratta  la  soluzione 
acquosa  con  ossido  d’Ag  di  fresco  precipitato;  si  filtra;  si  tratta  il  filtrato  con 
H2  S,  si  filtra,  si  decolora  e concentra  il  filtrato,  e lo  si  lascia  per  alcuni 
giorni  a cristallizzare  in  un  miscuglio  frigorifero. 


§ !>7.  Le  basi.  Generalità.  — I)  RE  OH  SE  L osservò  che  nelle  scom- 
posizioni di  sostanze  proteiche,  latte  specialmente  da  Schuetzkn- 
BERGrEB  con  Ba  (OH)2  e da  Hlasiwetz  e Habe emani*  con  cloruro 
di  stagno  e H Cl,  circa  il  30  °/0  in  peso  «Iella  sostanza  adoperata  non 
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compariva  nei  prodotti  di  scomposizione  da  quegli  autori  isolati  e 
descritti  (leucina,  tirosina,  ac.  glutamico,  aspartico,  NTH3,  altri  ami- 
doacidi, ecc.).  Inoltre  le  #cque  madri,  donde  erano  state  cristalliz- 
zate le  dette  sostanze,  erano  state  prese  assai  poco  in  considerazione 
e,  in  special  modo,  fra  quelle  sostanze  non  erano  comprese,  o quasi, 
basi  organiche.  A queste  rivolse  Drechsel  in  modo  particolare  la 
sua  attenzione,  e con  metodi  perfezionati  egli  e i suoi  discepoli 
(E.  Fischer,  M.  Siegfried,  S.  Gì.  Hedin,  E.  Krueger)  giunsero 
alla  scoperta  di  quel  gruppo  di  sostanze  che  ora  ci  accingiamo  a 
studiare  brevemente. 

La  lisina  (C6  H14  X2  O2)  è un  acido  diamidocapronico  : 

O5  H°  (XH2)2COOH, 

omologo  all'acido  diamidovalerianico  trovato  da  Jaffé  nell’ornitina; 
è una  sostanza  ancora  amorfa,  ma  destrogira,  che  però  scaldata  a 
150°  C diventa  inattiva,  che  forma  con  FH  CI  due  cloridrati  e il  cui 
cloroplatinato  incristallizzabile  ha  la  forinola  (C6H14  X2C)2 . H2Pt  Gl6. 

Per  dimostrare  la  presenza  della  lisina  e separarla  da  altre  so- 
stanze, bisogna  trasformarla  in  acido  lisurico  (dibenzoillisina),  poi 
precipitare  questo  dalle  sue  soluzioni  alcaline  calde  con  HC1  in  forma 
di  un  olio  denso,  viscoso,  che  col  raffreddamento  diviene  quasi 
solido,  lavare  il  precipitato,  scioglierlo  in  acqua  calda  mediante  rag- 
giunta di  un  iio’  di  XaOH,  e precipitare  a caldo  con  BaCl2.  Aggiun- 
gendo nel  filtrato  H CI  a gocce,  sempre  a caldo,  si  forma  un  abbon- 
dante precipitato  cristallino  di  Usurato  acido  di  bario  : 

2 [C6  H12  X2  (C7  H5  O)2  O2  -f  C°  H11  X2  (C7  H5  O)2  O2]  Ba  + 2 IL2  O. 

Questo  caratteristico  sale  di  Ba  (Ba  zzi  8,83  °/0)  può  essere  trasfor- 
mato in  sale  di  Xa  bollendo  con  Xa2  CO3,  donde  si  può  isolare  l’a- 
cido  lisurico  con  HC1,  e purificarlo  sciogliendolo  in  alcool  e precipi- 
tandolo con  acqua. 

L’acido  lisurico  cristallizza  in  piccoli  foglietti  splendenti,  insolu- 
bili in  acqua  e in  etere,  solubili  in  alcool.  Scaldato  con  un  miscuglio 
di  volumi  eguali  di  H CI  e d’alcool  in  tubo  chiuso  a 140°-lo0°  C,  si 
scinde  in  acido  benzoico  e lisina,  che  così  si  ottiene  pura  in  forma  di 
cloridrato.  La  forinola  dell’acido  lisurico  è C6  H12  X2  (O7  H5  0)2  O2,  ed 
è omologa  a quella  dell’acido  orniturico  di  Jaffè  : 

C5  H10  X2  (C7  H5  O)2  O2. 

La  lisatinina  (C6  H11  X3  O)  o lisatina  è una  base  che  rimane  nelle 
acque  madri  dopo  la  separazione  della  lisina,  ed  ha  una  grandissima 
importanza,  perchè  nella  sua  scomposizione  si  forma  direttamente 
urea,  la  cui  derivazione  dalle  sostanze  proteiche  rimane  così  alquanto 
chiarita.  Secondo  che  si  computa  o no  1 mol.  d’H2G  di  cristallizza- 
zione, si  distinguono  in  vero  due  sostanze:  C6H13X302  (lisatina)  o 
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H11  NO  (lisatinina),  le  quali  corrispondono  alla  composizione 
grezza  della  creatina  e della  creatinina.  Si  noti  che  Dkeciisee  ot- 
tenne questa  sostanza  non  per  processi  ossidativi,  ma  come  prodotto 
di  scissione  idrolitica  delle  sostanze  proteiche.  La  detta  sostanza  (in 
forma  di  sale  doppio  argentico)  sciolta  in  acqua,  liberata  dall’Ag 
mediante  l’aggiunta  di  Ba  CI2,  ebollita  per  25  minuti  con  un  eccesso 
di  Ba(OH)2,  dà  nitrato  d’urea  (nella  proporzione  di  1 gr.  a lo  gr.). 
DRECHSEL  riesci  in  tal  modo  a dimostrare  con  sicurezza  che  per 
scissione  idrolitica,  senza  ossidazione,  dalle  sostanze  proteiche  nasce 
direttamente  urea,  ciò  che  non  esclude  che  questa  possa  formarsi 
anche  per  altre  vie.  Ma  la  lisatina  è anche  una  sorgente  di  CO2, 
poiché  trattata  con  Ba  (OH)2  a 150°-160°  0.  dà  Ba  OO3. 

Da  calcoli  fondati  su  dati  analitici  (che  cioè  1 mol.  di  lisatina  dà 
1 mol.  di  urea,  e questa  1 mol.  di  CO2)  risulterebbe  che  100  parti 
di  albumina,  scomponendosi  senza  ossidazioni  nell’organismo,  dareb- 
bero per  questa  via  5,8  p.  di  urea;  e poiché  100  p.  di  albumina 
(FT  = 16  % in  media)  possono  dare  34,3  p.  di  urea,  risulta  che  solo 
1 /9  della  quantità  totale  di  urea  eliminata  si  formerebbe  per  sem- 
plice scissione  della  molecola  proteica. 

Ora  queste  basi  sono  state  trovate  da  Drechsel,  Fischer,  Sieg- 
fried durante  la  scomposizione  artificiale  della  caseina,  della  gela- 
tina, dal  conglutine,  ecc.  Ma  Hedin  è riescilo  a rintracciarle  anche 
nei  prodotti  della  digestione  triplica  dell’emipeptone  ; così  che  non 
v’ha  più  dubbio  che  il  processo  artificiale  corrisponde  al  naturale. 


Preparazione  e separazione  della  lisina  e della  lisatinina.  — 1.  Metodo  di 
Drechsel.  — Si  prepara  della  caseina  pura,  secondo  il  metodo  di  Hammar- 
sten,  e la  si  scompone  con  pezzi  compatti  di  cloruro  di  stagno  e H CI  in  vasi 
chiusi  da  Hg.  Dopo  72  ore  il  prodotto  della  scomposizione  viene  diluito  e 
liberato  dallo  stagno  con  H2  S.  Si  concentra  sino  al  volume  primitivo,  e si 
tratta  il  liquido  caldo  con  una  soluzione  satura  calda  di  acido  fosfovolfra- 
mico  cristallino.  Il  precipitato  contiene  tutte  le  basi,  mentre  gli  amidoacidi 
passano  nel  filtrato.  Si  lava  il  precipitato  con  H2S04  5%  e con  H-  O conte- 
nente una  quantità  eguale  di  acidofosfovolframico,  lo  si  sospende  in  acqua 
e lo  si  scompone  mediante  la  cauta  aggiunta  di  acqua  di  barite.  Si  bollisce 
il  liquido  per  eliminare  l’NH3,  si  filtra,  si  elimina  la  Ba(OH)-  dal  filtrato 
con  H2  SO4,  si  soprasatura  il  nuovo  filtrato  con  H CI  e lo  si  concentra  a ba- 
gnomaria. Rimane  un  siroppo  denso  donde,  sull’H‘-  SO4,  successivamente  cri- 
stallizza il  cl oridrato  di  lisina,  mentre  nell’acqua  madre  rimane  il  cloridrato 
di  lisatinina. 

Ma  si  può  anche  sciogliere  il  siroppo  in  alcool  50  °/o  e trattare  con  so- 
luzione alcoolica  di  cloruro  di  platino,  che  precipita  un  cloroplatinato  di  li- 
sina (CHI14  N2  O2  . Il2  Pt  CF  -f  C2 1F- . Oli)  in  prismi  giallo-rossi,  mentre  uel- 
l’acqua  madre  rimane  il  cloroplatinato  di  lisatinina.  Si  allontana  poi  il  Pt 
con  H2  S,  e si  ottiene  un  cloridrato  cristallino,  dal  quale,  bollito  con  Pb  (OH)' 
precipitato  di  recente,  si  libera  la  lisina  amorfa.  ; ? 

Ora  si  diluiscono  le  acque  madri  e si  distilla  nel  vuoto  1 alcool  e 1 etere . 
dal  residuo  acquoso  si  elimina  il  Pt  con  H2  S,  si  evapora  il  filtrato  sul  bagno- 
maria per  allontanare  l’eccesso  di  II  Cl,  si  diluisce  il  nuovo  residuo  sirop- 
poso  con  acqua  e lo  si  libera  mediante  Ag  NO3  dal  Cl.  TI  filtrato  e i liquidi 
di  lavaggio  si  concentrano  di  nuovo  e vi  s’aggiunge  una  quantità  di  Ag  M 
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eguale  a quella  adoperata  per  precipitare  il  Cl.  Se  ora  si  aggiunge  al  miscu- 
glio 5-6  voi.  di  alcool  e un  po’  d’etere,  apparisce  un  intorbidamento,  che  col 
tempo  si  depone  in  forma  di  un  olio  denso  al  fondo.  L’acqua  madre  limpida 
vien  trattata  con  piccole  quantità  di  etere,  successivamente,  finché  si  nota 
una  separazione  di  cristalli  sulle  pareti  del  vaso.  Ora,  se  si  aggiunge  un  eccesso 
di  etere  e si  abbandona  il  liquido  iu  un  luogo  fresco,  il  giorno  dopo  si  tro- 
vano fini  aghi  nivei  e fiocchi,  che  si  possono  poi  purificare,  di  lisatinina. 

2.  Metodo  di  Siegfried.  — Secondo  Siegfried,  si  può  ottenere  diretta- 
mente la  lisina  e lisatinina  dal  precipitato  con  l’acido  fosfovolframico,  scio- 
gliendolo in  acqua  calda  o scomponendolo  con  un  leggero  eccesso  di  Ba(OH)2, 
saturando  il  filtrato  con  C )2,  bollendo  per  mezz’ora,  filtrando  e aggiungendo 
al  filtrato  freddo  AgNO3  finché  non  si  ottenga  più  precipitazione.  Il  volumi- 
noso precipitato  vien  lavato  con  acqua.  Il  filtrato  vien  concentrato  a consi- 
stenza siropposa;  quindi  vi  si  aggiungono  successivamente  piccole  quantità 
di  alcool  assoluto,  per  cui  si  forma  un  precipitato  che  contiene  la  lisina; 
dall’acqua  madre  mediante  ulteriore  aggiunta  di  alcool  precipita  poi  il  sale 
doppio  di  lisatinina. 

Una  base  che  non  si  trova  nei  prodotti  della  digestione  triptica 
è l'arginina  ottenuta  da  SciiULTZE  e Steiger  dagli  embrioni  di 
lupini  e di  zucca.  Essa  è una  sostanza,  la  cui  costituzione  non  è 
ancora  ben  definita,  avente  la  forinola  empirica  C6H14A402,ma  che, 
scomposta  con  Bai  OH)2,  dà  anche  urea.  Forma  col  Ag  ISTO3  un  com- 
posto (A g NO3  rf  0°  H14  W O2  4-  V2  H2  O)  che  cristallizza  in  bei  prismi, 
conl’HUO3  un  nitrato  (0°  H14  W O2 . H NO3  + V2  H2  O)  solubile  a 
16°  C in  due  p.  d’acqua  cui  conferisce  reazione  acida  e che  è de- 
strogiro, con  l’H  Cl  un  cloridrato  (C6  H14  N4  O2 . H Cl  -j-  H2  O)  solu- 
bile iu  acqua  e cristallizzante  in  forme  simili  a romboedri.  Questa 
sostanza  è stata  recentemente  trovata  da  Hedin  anche  nei  prodotti 
di  scomposizione  delle  sostanze  proteiche  animali  nella  seguente 
proporzione  : 


dalle  sostanze  cornee  .... 

almeno 

9 9P»  0/ 

dalla  gelatina 

» 

2,6  » 

dal  conglutine 

» 

2,75  » 

dairalbumina  del  tuorlo  d’uovo 

» 

2,3  » 

dall’albumina  del  bianco  d’uovo 

» 

0,8  > 

dal  siero  di  sangue  secco  . . 

» 

0,7  » 

dalla  caseina 

» 

0,25  » 

Finalmente,  in  qualsiasi  modo  le  sostanze  proteiche  vengano  scom- 
poste, si  forma  sempre  dell’ammoniaca  dall’ IST  labilmente  combinato  di 
esse.  La  quantità  di  !NH3  che  si  libera  varia  a seconda  delle  diverse 
sostanze  proteiche;  così,  p.  e.,  l’ovalbumina  ne  dà  il  doppio  della  ge- 
latina; ciò  che  indica  una  differente  proporzione  dell’lSr  labilmente 
combinato  (analogamente  allo  S)  nelle  diverse  sostanze  proteiche. 
L’NH3  può  essere  così  un  prodotto  primario  della  scissione  della 
molecola  proteica,  e in  tal  caso  probabilmente  deriva  da  complessi 
atomici,  in  cui  un  OH  del  gruppo  COOH  sia  sostituito  da  un  NH2, 

Bottazzi.  — Chimica  fisiologica.  — 47. 
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o da  quelli  in  cui  il  XII2  è direttamente  legato  al  CO  (come  nell’u- 
rea). Ma  può  apparire  anche  come  prodotto  secondario,  derivando 
dai  XH-  legati  direttamente  al  0 (come  negli  amidoacidi);  ma  questa 
scissione  è più  lenta  e più  difficile. 

L’XH3  apparisce  anche  fra  i prodotti  della  digestione  triptica,  e 
abbastanza  presto. 

§ 98.  Il  triptofano  è una  sostanza  croniogena  che  si  forma  sempre 
quando  si  scompone  in  qualsiasi  maniera  la  molecola  proteica,  e 
sulla  cui  costituzione  non  si  sa  molto  di  preciso.  Questa  sostanza 
sciolta  in  soluzione  acetica  c trattata  con  acqua  di  CI  o di  Br,  o 
anche  con  pochissimo  Ca  Gl2,  dà  un  bel  color  violetto,  che  viene 
facilmente  estratto  dall’alccool  amilico.  La  sua  combinazione  bromica 
si  può  presentare  in  forma  di  pigmento  rosso-violetto  la  cui  compo- 
sizione centesimale  è 

C 46,74;  H 8,70;  X 8,51;  Br  27,2;  S 0,51, 

e in  forma  di  pigmento  bruno  avente  la  seguente  composizione  cen- 
tesimale : 

C 47,56;  H 3,63;  X 7,94;  Br  20,56;  S 2,2. 

Il  primo,  allo  stato  di  assoluta  purezza,  forse  è privo  di  S (Xexcki). 

Xei  pigmenti,  tanto  il  CI  quanto  il  Br  formano  parti  integranti 
della  sostanza. 

E poco  solubile  in  alcool  assoluto,  etere,  cloroformio;  si  scioglie 
in  alcool  amilico;  è difficilmente  solubile  in  acqua,  ma  se  lo  si  dis- 
secca a 100°  C e poi  lo  si  tratta  a lungo  con  alcool,  diventa  solu- 
bile in  acqua  (Xeumeister).  Ha  un  gran  potere  colorante. 

Il  pigmento  rosso  si  scioglie  facilmente  in  alcali  fissi  diluiti,  ma 
la  soluzione  s’imbrunisce  all’aria;  in  XH3  è poco  solubile;  dalle  so- 
luzioni alcaline  è precipitato  dagli  acidi.  Le  sue  soluzioni  presen- 
tano una  stria  d’assorbimento  nel  verde  ; ma,  impallidendosi  all'aria, 
questa  sparisce.  Le  soluzioni  del  pigmento  bruno  assorbono  tutto  lo 
spettro. 

Esiste  qualche  somiglianza  del  pigmento  rosso  con  l’ematoporfìrina 
e con  la  bilirubina,  del  pigmento  bruno  con  le  melanine  animali. 
Degno  di  nota  è inoltre  il  fatto  che  dai  due  triptofani  fusi  con  KOH 
si  sviluppano,  come  dall’ematina  e dall’ematoporflrina,  pirrolo,  H'2S, 
metilmercaptano  e scatolo.  Onde  Xencki  crede  che  i triptofani  pos- 
sano considerarsi  come  le  sostanze  generatrici  di  alcuni  pigmenti 
animali,  quali  quelli  del  gruppo  dell’indigo,  e forse  anche  dell' emo- 
globina. Resterebbe  però  a dimostrare  come  uella  molecola  del  trip- 
tofano, che  è priva  di  Ee,  questo  metallo  vi  entri. 

Preparazione  del  triptofano.  Metodo  di  Nencki.  — Si  pestano  1500  gr.  «li 
pancreas  ben  pulito  dal  grasso,  vi  si  versano  su  3000  cmc.  di  H-0  e 15-20  cine. 
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di  cloroformio,  si  agita,  e si  lascia  il  miscuglio  per  tre  giorni  alla  tempe- 
ratura della  stanza,  agitandolo  di  quando  in  quando.  Si  passa  a traverso  un 
panno,  si  bolle,  si  filtra,  e,  dopo  il  raffreddamento,  si  precipita  con  soluzione 
acquosa  6 % di  Hg  C1-.  Si  filtra,  dal  filtrato  si  elimina  il  Hg  con  H2  S,  e il 
H’S  con  una  corrente  d’aria,  si  neutralizza  con  Na2  CO3  e poi  con  acetato 
sodico  finché  al  liquido  rimanga  una  reazione  debolmente  acida,  lo  si  concentra 
a metà  nel  bagnomaria.  Con  il  raffreddamento  precipita  in  24  oro  la  tirosina 
in  gran  quantità  in  aghi  nivei.  Si  filtra:  nel  filtrato  si  trova  il  triptofano 
misto  con  peptone,  amidoacidi  ed  altri  prodotti.  Si  aggiunge  ora  del  Br,  per 
cui  si  produce  un  precipitato  violetto,  che  dopo  alcune  ore  si  separa  per  fil- 
trazione, si  lava  con  II2  0,  si  asciuga  fra  carta  bibula  e finalmente  si  dissecca 
nel  vuoto  sul  VII2  SO'1.  Per  ottenerlo  puro,  lo  si  polverizza  e lo  si  estrae  con 
etere. 


§ 99.  I processi  della  putrefazione  intestinale  si  svolgono  princi- 
palmente, almeno  in  condizioni  normali,  nelVintestino  crasso,  quando 
cioè  il  contenuto  intestinale  è per  passare  allo  stato  di  feci.  L’aci- 
dità del  contenuto  del  tenue,  l’azione  antisettica  degli  acidi  biliari  ecc. 
vi  inibiscono  i processi  putrefattivi,  ossia  il  rigoglioso  moltiplicarsi 
degli  agenti  della  putrefazione.  Infatti,  in  condizioni  normali,  il  con- 
tenuto del  tenue  non  ha  l’odore  caratteristico  del  contenuto  del 
crasso,  e che  dipende  dalla  presenza  dei  prodotti  di  putrefazione. 

Per  ciò,  e perchè  i prodotti  della  putrefazione  intestinale  sono 
sostanze  destinate  ad  essere  eliminate,  preferiamo  differirne  la  de- 
scrizione a quando  parleremo  in  modo  speciale  delle  Feci,  della  loro 
composizione  e del  loro  esame. 


4.  — ASSORBIMENTO  E ASSIMILAZIONE 
DELLE  SOSTANZE  PROTEICHE. 


§ 100.  Abbiamo  visto  che,  per  effètto  della  digestione  peptica  e 
triplica,  le  sostanze  proteiche  sono  scomposte  nel  tubo  digerente  in 
una  serie  di  corpi  sempre  più  semplici  nella  loro  composizione  chi- 
mica e sempre  più  differenti  dalle  sostanze  donde  derivano.  In  con- 
dizioni normali,  la  scomposizione  s’arresta  alla  formazione  dell’anti- 
peptone,  per  quanto  riguarda  i prodotti  dell’antigruppo,  durante  la 
digestione  triptica;  ma  tutti  i prodotti  della  scomposizione  dell’emi- 
gruppo,  che  abbiamo  via  via  studiato,  non  nascono  necessariamente' 
sempre  • se  ciò  avvenisse  l’organismo  patirebbe  un’enorme  perdita 
di  sostanze  capaci  d’essere  assorbite  ed  assimilate.  Tale  scomposi- 
zione ha  luogo  solamente  in  casi  eccezionali,  quando  con  una  potente 
azione  enzimatica  coincide  un  ritardato  assorbimento  dei  prodotti 
intermedi  della  digestione  delle  sostanze  proteiche.  In  generale  la 
formazione  dei  prodotti  estremi  della  scomposizione  4>roteica,  di  quelli 
più  semplici  e meno  utili  all’organismo,  è immensamente  inferiore 
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aliti  formazione  dei  proteòsi  e dei  peptoni  (1  gr.  di  leucina  e 0,3  gr. 
di  tirosina,  in  animali  che  avevano  ingerito  500  gr.  di  carne,  S. 
Lea). 

Inoltre,  noi  dobbiamo  pensare  che  l’assorbimento  s’inizia  relativa- 
mente presto,  quando  nel  contenuto  gastrico  e intestinale  si  trovano 
insieme  mescolati  tutti  i prodotti  della  proteolisi,  dalle  proteine  non 
ancora  denaturate  e dalle  acidoproteine  all’antipeptone  e ai  prodotti 
/ di  scissione  dell’emigruppo  ; e che  il  processo  della  digestione  negli 

animali  non  si  svolge  molto  rapidamente. 

Vedremo  nelle  pagine  seguenti  come  si  comportano  queste  varie 
sostanze  relativamente  alla  capacità  d’essere  assorbite. 

L’assorbimento,  però,  non  si  compie  con  la  stessa  intensità  in 
tutti  i tratti  del  tubo  gastroenterico;  ma  su  ciò,  e sulle  vie  del- 
l’assorbimento delle  sostanze  proteiche  non  possiamo  fermarci  a lungo, 
per  non  invadere  il  campo  della  fisiologia. 

Le  prime  trasformazioni  che  i prodotti  della  digestione  subiscono 
nell’attraversare  le  pareti  del  tubo  digerente,  e sopratutto  i cangia- 
menti che  le  sostanze  proteiche  assorbite  subiscono  nell’interno  delle 
cellule  viventi  costituiscono  due  argomenti  fra  i più  interessanti 
, della  chimica  fisiologica;  ma  le  nostre  conoscenze  a questo  riguardo 
sono  presentemente  assai  scarse.  Noi  diremo  qui  quello  che  si  sa  sul 
primo,  e accenneremo  al  secondo,  riserbandoci  di  trattarne  diffusa- 
mente nel  cap.  della  Cellula. 

§ 101.  Sembra  ormai  stabilito  che  alcune  proteine  non  denaturate, 
le  acidoproteine  e le  alcaliproteine  possano  essere  assorbite  dall’inte- 
stino, come  tali  (Bruecke,  Voit  e Bauer).  Da  anse  intestinali  di 
bue  e di  cane  prima  lavate  e poi  ripiene  di  soluzioni  di  miosina,  di 
sintonina,  di  alcaliovalbumina,  o di  siero  di  sangue,  ecc.,  le  rispet- 
tive sostanze  proteiche  sono  assorbite  in  1-4  ore. 

Lo  stesso  si  verifica  nell’intestino  crasso  dell’uomo,  dove  ogni  pep- 
tonizzazione  è esclusa;  onde  il  metodo  dietetico  dei  clisteri  nutritivi. 
Queste  sostanze  proteiche  così  introdotte,  o quelle  iniettate  nel  sangue 
(eccetto  alcune),  sono  bene  utilizzate  dall’organismo,  poiché  non  si 
osserva  albuminuria,  ma  un  aumento  dell’urea  nell’orma;  e un  equi- 
librio d’azoto  può  essere  in  tal  modo  anche  raggiunto.  Ma  se  queste 
sostanze  non  sono  eliminate,  vuol  dire  che  non  possono  essere  con- 
siderate come  estranee  quando  giungono  nel  sangue.  Tuttavia  non 
sappiamo  se  esse  sono  assimilate  come  tali,  sebbene  sembri  molto 
probabile.  La  miosina  iniettata  diventa  miosina  dei  muscoli  l L’oval- 
bumina  acida  o alcalina  può  sostituire  la  sieralbumina  ? 

Vi  sono  però  delle  sostanze  proteiche  non  assimilabili  diretta- 
mente : l’ovalbumina,  la  caseina,  l’emoglobina,  il  glutine,  iniettate 
nel  sangue,  non  sono  ritenute.  Ed  anche  se  introdotta  per  il  tubo 
digerente  in  quantità  eccessiva  l’ovalbumina  viene  assorbita  come 
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tuie,  pare  dopo  avere  alterato  l'epitelio  intestinale,  essa  viene  su- 
bito eliminata  per  i reni. 

La  ragione  di  tali  differenze,  e sopratutto  perchè  particolarmente 
alcune  sostanze  proteiche  hanno  bisogno  d’essere  trasformate  per  po- 
tere essere  assorbite,  o assimilate  ((piando  sono  iniettate  nel  sangue), 
noi  non  sappiamo. 

Ciò  posto,  e tenendo  presenti  i risultati  ottenuti  dalle  alimenta- 
zioni carnee  di  animali  spancreati,  pare  che  si  possa  concludere  che 
una  peptonizzazione  completa  delle  sostanze  proteiche  non  è assolu- 
tamente indispensabile.  Il  succo  gastrico  e il  succo  pancreatico  ser- 
vono principalmente  a rendere  solubili  le  proteine  introdotte  allo 
stato  solido  (proteine  coagulate),  e a scomporre  quelle  sostanze  pro- 
teiche che  per  sè  stesse  non  sono  assorbibili  (proteidi),  mettendo 
in  libertà  e sciogliendo  quella  parte  di  esse  che  è principalmente 
utilizzabile  (la  parte  proteica),  mentre  il  nucleo  prostetico  o viene 
ulteriormente  scomposto  ed  eliminato,  o viene  sciolto  ed  assorbito 
anch’esso. 

Inoltre,  è innegabile  che  i proteosi  e i peptoni,  per  le  loro  pro- 
prietà fisiche  e chimiche,  sono  assorbibili  più  prontamente  delle 
sostanze  proteiche  genuine  o appena  denaturate.  Se  dunque  la  pep- 
tonizzazione non  è indispensabile,  è certamente  utile,  perchè  il  ra- 
pido assorbimento  sottrae  le  sostanze  proteiche  all’ulteriore  azione 
degli  stessi  enzimi  proteolitici  e alla  putrefazione.  Per  raggiungere 
questo  scopo,  l’organismo  però  perde  una  certa  quantità  di  enegia, 
poiché  i proteosi  e i peptoni  sviluppano  meno  calorie  di  combustione 
delle  sostanze  proteiche  genuine  : l’energia  perduta  è quella  che  si 
svolge  durante  la  scissione  di  esse  in  proteosi  e peptoni. 

L’assorbimento  delle  sostanze  proteiche  e dei  prodotti  di  loro  scom- 
posizione comincia  già  nello  stomaco,  ma  si  compie  in  più  larga  scala 
nell’intestinùo  tenue.  Nello  stomaco,  la  scomposizione  delle  sostanze 
proteiche  introdotte  non  va  oltre  la  formazione  dei  proteosi  e del- 
l’anfopeptone,  e solo  piccolissima  quantità  di  peptone  si  può  otte- 
nere dal  contenuto  gastrico.  Sono  dunque  le  acidalbumine  e i pro- 
teosi quelli  che  principalmente  vengono  assorbiti  dalla  parete  ga- 
strica. Nell’intestino  la  proteolisi  procede  oltre  come  abbiamo  visto  : 
l’assorbimento  qui  si  esercita  principalmente  sui  proteosi  secondari 
e sull’antipeptone.  Ma  non  sappiamo  in  quale  proporzione  siano  as- 
sorbite le  acidalbumine,  i proteosi  primari,  i proteosi  secondari  e i 
diversi  peptoni  (anfopeptone,  emipeptone,  antipeptone). 

Sul  più  facile  assorbimento  dei  proteosi  e dei  peptoni  è basato  il 
principio  dell’alimentazione  degli  organismi  deboli  e.  malati  con  pro- 
teosi e peptoni  ottenuti  mediante  digestione  artificiale.  Ma,  qualunque 
sia  l’utilità  di  questa  maniera  di  alimentazione,  certamente  in  con- 
dizioni fisiologiche  essa  è superflua,  poiché  ricerche  istituite  allo  scopo 


374 


PARTE  PRIMA 


di  vedere  quali  differenze  esistono  nell’utilizzazione  delle  sostanze 
proteiche  genuine  e dei  prodotti  della  loro  digestione  in  individui 
sani,  non  hanno  dato  risultati  positivi  in  favore  dei  secondi  (IIoeton- 
Smitii).  Così  anche  superflua  è la  somministrazione  degli  enzimi 
(pepsina,  tripsina),  che  non  fanno  mai  difetto,  nemmeno  in  condizioni 
abnormi  (non  eccessivamente  gravi)  (Bung-e).  Utile  può  riescire  so- 
lamente la  somministrazione  di  piccole  quantità  di  HCL;  ma  più 
per  le  sue  proprietà  antisettiche,  antifermentative,  che  per  l’aiuto 
ch’esso  reca  alla  digestione  gastrica. 

§ 102.  Una  questione  molto  importante  e ancora  insoluta  è questa: 
dove  si  accumulano  le  sostanze  proteiche  assorbite  o iniettate  diret- 
tamente nel  sangue  ? Non  potendo  ammettere  un’assimilazione,  un’u- 
tilizzazione immediata,  nò  un  ristagno  nel  sangue,  che  è per  loro 
solo  un. veicolo,  e in  cui  speciali  meccanismi  sempre  in  azione  non 
permettono  la  presenza  di  sostanze  estranee  o di  sostanze  normali  in 
quantità  eccessiva,  rimane  la  sola  ipotesi  possibile  ch’esse  si  accu- 
mulino in  qualche  luogo  provvisoriamente. 

Sappiamo  degli  zuccheri,  che  s’accumulano  nel  fegato  e in  parte 
anche  nei  muscoli,  dove  sono  trasformati  in  materiali  di  riserva; 
sappiamo  dei  grassi  un  analogo  meccanismo  di  immagazzinamento  : 
sappiamo  che  l’acqua  sovrabbondante  si  deposita  nei  globuli  rossi 
del  sangue  e forse  in  molti  altri  elementi  cellulari;  ma  non  sappiamo 
il  destino  immediato  delle  sostanze  proteiche,  che  pure  spariscono 
rapidamente  dal  plasma  del  sangue.  Ciò  che  possiamo  dire  in  pro- 
posito è che  alcuni  organi,  durante  la  digestione  delle  sostanze  prò 
teiche  aumentano  di  volume  e s’iperemizzano  : tali  sono  il  tessuto 
adenoide  della  parete  del  tubo  digerente,  i gangli  linfatici  mesen- 
terici, e sopratutto  la  milza.  In  quest’ultima  noi  abbiamo  potuto  ri- 
scontrare una  quantità  considerevole  di  proteosi,  di  gran  lunga  su- 
periore a quella  che  si  può  trovare  in  altri  organi  e che  forse  deriva 
da  un’autodigestione  postmortale.  Le  connessioni  vascolari  della 
milza  con  lo  stomaco  ci  fecero  sospettare  un  diretto  passaggio  di 
proteosi  dall’uno  all’altra.  Forse  gli  organi  linfatici,  in  generale, 
hanno  l’ufficio  di  accogliere  e trasformare  una  parte  almeno  dei 
prodotti  della  digestione  delle  sostanze  proteiche.  Ma  ulteriori  ricer- 
che sono  necessarie  in  proposito  per  risolvere  il  difficile  problema. 

§ 103.  L’utilità  della  scomposizione  delle  sostanze  proteiche  e 
tanto  più  difficile  a comprendersi,  in  quanto  che  è ormai  sicuramente 
stabilito,  che  i proteosi  e i peptoni  nella  mucosa  intestinale  o altrove 
debbono  subire  profondi  cangiamenti,  e propriamente  una  trasfor- 
mazione in  proteine  genuine  (sieralbumina  ?),  per  poter  essere  assi- 
milati dai  tessuti. 

Diversi  fatti  stanno  a sostegno  di  questo  modo  di  vedere. 

1.  Proteosi  e peptoni  non  si  trovano  mai  nel  sangue  o in  altri  or- 
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gaiii  (eccetto  la  milza),  nemmeno  durante  un’abbondante  digestione 
di  sostanze  proteiche. 

2.  Proteosi  e peptoni  iniettati  nel  sangue,  scompaiono  immediata- 
mente da  questo  (Fano,  Hofmeister,  Neumeister),  e,  come  corpi 
estranei,  passano  nell’orma  (Hofmeister,  Neumeister).  In  quan- 
tità considerevole,  si  rivelano  anzi  come  eminentemente  tossici 
(Schmidt-Muelheim,  Fano,  Suore,  eco.);  mentre  somministrati  per 
il  tubo  digerente  non  provocano  fenomeni  abnormi.  Per  il  fatto  che 
essi  abbassano  notevolmente  la  pressione  del  sangue,  se  sono  iniet- 
tati in  gran  quantità,  possono  rimanere  un  po’  nel  sangue;  ma  poi 
sempre  passano  nell’orma,  quando  la  pressione  arteriosa  si  ripristina, 
o passano  anche  nella  linfa,  e di  qui  nella  parete  intestinale,  per 
esservi  (trasformati?)  o eliminati  [nei  cani  (Suore,  Starling),  e nei 
conigli  (Neumeister)]. 

3.  Si  pensò  che,  come  gli  zuccheri,  i proteosi  e i peptoni  si  accu- 
mulassero nel  fegato,  che  li  trasformerebbe.  Ma,  in  primo  luogo,  il 
sangue  della  vena  porta  di  cani  che  avevano  ricevuto  nell’intestino 
gran  quantità  di  peptone,  non  ne  contiene  quasi  punto.  Schmidt- 
Muelheim  xiotè  constatare  che  i vasi  sanguigni  dei  villi  intestinali 
sono  in  grado  di  assorbire  e trasportare  peptoni  dal  tubo  intesti- 
nale; ma  la  quantità  di  peptone  trovata  nel  sangue  della  vena  porta 
era  di  gr.  0,011  °/0,  mentre  il  sangue  carotideo  ne  conteneva  0,008  °/0. 
In  secondo  luogo,  se  si  fa  circolare  artificialmente  del  sangue  con- 
tenente peptone  a traverso  il  fegato  fresco  d’un  animale,  il  peptone 
non  sparisce  dal  liquido  con  cui  si  fa  la  circolazione  artificiale  (Neu- 
meister'.  ìlè  un  risultato  diverso  si  ottiene,  iniettando  anfopeptone 
in  una  vena  mesenterica,  dirigendolo  cioè  verso  il  fegato  d’un  ani- 
male vivente,  ed  analizzando  il  sangue  refluo  da  quell’organo  (Neu- 
meister). 

4.  Peptonuria  si  verifica  anche  se  nel  sangue  passano  quantità 
piccolissime  di  peptone,  come  quando  si  lascia  svolgersi  una  dige- 
stione artificiale  (fiocchi  di  fibrina  impregnati  di  tripsina)  sotto  la 
cute  d’un  animale  (Mattiies),  o quando  si  praticano  iniezioni  sotto- 
cutanee  di  peptone  in  quantità  piccolissima. 

Evidentemente,  dunque,  i proteosi  e i peptoni  non  sono  assimila- 
bili, a differenza  di  molte  sostanze  proteiche  genuine,  degli  zuc- 
cheri, ecc. 

Un’esperienza  classica  di  GL  Sal  violi,  eseguita  sotto  la  direzione 
di  O.  LUDWIG,  dimostrò  che  i peptoni  vengono  trasformati  nella  pa- 
rete intestinale.  In  un’ansa  intestinale  di  cane,  provvista  del  suo 
mesentere,  egli  intratteneva  una  circolazione  artificiale,  facendo  en- 
trare il  sangue  per  un  ramo  dell’arteria  mesenterica  e escire  dalla 
corrispondente  vena;  intanto  il  lume  dell’ansa,  perfettamente  lavata, 
era  pieno  d’una  soluzione  di  peptone  e legato  a un’estremità.  Dopo 
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un  corto  tempo,  il  peptone  era  scomparso  dall’interno  dell’ansa,  ma 
non  si  trovava  nemmeno  nel  sangue  circolante.  Durante  il  suo  as- 
sorbimento, esso  era  stato  dunque  trasformato,  evidentemente  nel- 
l’ attraversare  le  pareti  dell’ansa.  Il  peptone,  però,  non  scompariva 
se,  invece  d’introdnrlo  nell’ansa,  lo  si  mescolava  nel  sangue  con  cui 
si  praticava  la  circolazione  artificiale.  Ma  l’A.  non  si  curò  d’inda- 
gare l’eventuale  prodotto  di  tale  trasformazione,  poiché  le  sue  espe- 
rienze erano  principalmente  dirette  ad  altro  scopo.  Ma  basta  met- 
tere a contatto  pezzi  freschi  di  parete  intestinale  o gastrica  con 
proteosi  e peptoni  sciolti  nel  sangue  defibrinato  dello  stesso  ani- 
male, e agitare  il  miscuglio  con  una  corrente  d’aria,  per  vederli  in 
gran  parte  scomparire  (Hofmeister,  Neumeister).  Se  si  scalda  la 
parete  del  tubo  digerente  a 00°,  tale  sua  proprietà  trasformatrice, 
però,  sparisce;  onde  bisogna  per  ora  ammettere  ch’essa  è dovuta  a 
un’attività  speciale  delle  sue  cellule  viventi  integre.  L’opinione  di 
Hofmeister,  che  la  trasformazione  e il  trasporto  dei  proteosi  e 
peptoni  fosse  fatta  dai  leucociti  del  tessuto  adenoide  della  mucosa 
intestinale  e dei  gangli  linfatici,  ha  perduto  quel  favore  che  un 
tempo  ebbe,  sia  perchè  secondo  Heidenhain  il  numero  dei  leucociti" 
sarebbe  insufficiente  a ciò,  sia  perchè  dalle  esperienze  di  Shore 
risulta  che  il  peptone  iniettato  in  un  linfatico  periferico  riapparisce 
immoditicato  nella  linfa  del  dotto  toracico;  sebbene  quest’ultimo 
fatto  dimostri  solamente  che  non  tutte  le  formazioni  linfatiche  sono 
capaci  di  compiere  la  funzione  supposta  da  Hofmeister.  L’obie- 
zione di  Neumeister,  che  le  sostanze  proteiche  non  sono  assorbite 
per  i linfatici,  sembrò  recentemente  aver  perduto  il  suo  valore,  dopo 
. le  ricerche  di  Asi-ier  e Barbera,  i quali  avrebbero  trovato  che  per 
le  vie  linfatiche  viene  assorbita  una  quantità  considerevole  di  so- 
stanze proteiche;  ma  una  critica  degli  stessi  loro  dati  analitici  (troppo 
scarsi),  fatta  da  Munk,  ha  messo  facilmente  in  evidenza  gli  errori 
in  cui  i detti  osservatori  erano  incorsi. 

In  conclusione,  sembra  che  la  parete  intestinale  sia  la  sede  prin- 
cipale  della  trasformazione  dei  proteosi  e dei  peptoni;  ma,  forse,  non 
è la  sede  esclusiva  ; e,  probabilmente,  gli  organi  linfatici  hanno 
anche  la  stessa  proprietà  trasformatrice.  Non  pare  che  sia  sosteni- 
bile l’opinione  di  alcuni,  che  i proteosi  e i peptoni,  derivati  dalla 
digestione  gastrica  siano  convertiti  in  sieralbumina  prima  di  attra- 
versare la  parete  del  tubo  digerente,  o per  azione  delle  cellule  epi- 
teliali o sotto  l’infiuenza  di  un  Mìcrococcus  restituens  (I.  Briisk). 

Non  è però  assolutamente  dimostrato  che  il  prodotto  di  tale  tra- 
sformazione sia  proteina  pura.  Il  tatto  che,  in  conseguenza  della 
digestione  di  sostanze  proteiche,  aumenta  la  sieralbumina,  non  di- 
mostra direttamente  che  questa  sia  un  prodotto  di  trasformazione  dei 
proteosi  e dei  peptoni,  almeno  nei  casi  in  cui  iurono  latte  esperienze 
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con  proteine  del  sangue.  Ma  negli  altri  casi  (alimentazione  con  carne 
muscolare,  caseina,  ecc.)  bisognerebbe  non  solamente  ammettere  la 
detta  trasformazione,  ma  ancora  che  l’unico  prodotto  di  essa  ò sempre 
sieralbumina,  qualunque  sia  la  sostanza  proteica  somministrata  e 
digerita.  La  sieralbumina  sarebbe  così  la  proteina  in  cui  si  trasfor- 
merebbero, sintetizzandosi,  sempre  i prodotti  della  digestione  di  tutte 
le  sostanze  proteiche,  e nello  stesso  tempo  la  sostanza  proteica  che, 
in  seguito  all’assimilazione,  verrebbe  trasformata  nel  muscolo  in  mio- 
sinogeno,  nella  glandola  mammaria  in  caseina,  ecc.  L’ipotesi  che  il 
processo  di  scissione  delle  sostanze  proteiche,  iuiziato  nel  tubo  dige- 
rente per  opera  degli  enzimi,  continui  nella  parete  intestinale,  e che 
nel  .sangue  passino  i prodotti  di  tale  ulteriore  scissione  (Bruecke, 
Voit,  Fick)  non  è più  sostenibile. 

§ 104.  Abbiamo  visto  che  ogni  sostanza  proteica  dà  speciali  pro- 
dotti di  digestione:  le  albumine,  albumosi  e albuminpeptoni ; le  glo- 
buline, globulosi  e globuliupeptoni  ; la  miosina,  miosinosi  e miosin- 
peptoni;  la  caseina,  caseosi  e caseinpeptoni,  ecc.  Nello  stesso  modo, 
dalla  scomposizione  idrolitica  dei  gruppi  proteici  dei  vari  proteidi, 
nascono  proteosi  e peptoni  corrispondenti  ; così  dalla  mucina,  dall’e- 
moglobina, dal  nucleoistone,  ecc.  nascono  speciali  proteosi  e pep- 
toni, capaci  ancli’essi  d’essere  assorbiti.  Ma  se  nella  composizione 
chimica  centesimale  questi  vari  corpi  non  rivelano  differenze  degne 
di  nota,  non  pare  nemmeno  che  relativamente  al  loro  assorbimento 
esistano  differenze  fra  loro.  Per  ora  possiamo  solamente  dire  che 
tutti  sono  assorbiti,  forse  più  o meno  rapidamente  ; e che  al  di  là 
della  parete  intestinale  noi  troviamo  sempre  le  note  proteine  del 
plasma  sanguigno,  e propriamente  un  aumento  di  sieralbumine. 
Ogni  altra  affermazione  a questo  riguardo  sarebbe  per  ora  infon- 
data. Lo  stesso  si  può  dire  delle  sostanze  proteiche  vegetali. 

Ma  di  una  questione  gli  studiosi  non  pare  che  si  siano  mai,  a 
quanto  io  sapida,  preoccupati.  Qual’è  il  destino  dei  prodotti  di  di- 
gestione degli  albuminoidi ? In  cosa  si  trasformano  i gelatosi,  gli 
elastosi  e i corrispondenti  peptoni  nell’attraversare  la  parete  inte- 
stinale"? Si  sa  che  un’alimentazione  albuminoidea,  sebbene  non  possa 
sopperire  all’istogenesi,  è capace  di  mantenere  in  equilibrio  d’azoto 
un  animale,  almeno  per  qualche  tempo.  I prodotti  della  digestione 
degli  albuminoidi  sono  dunque  assorbiti;  ma  come?  Passano  nel 
sangue  come  gelatosi,  ecc.  o sono  trasformati,  e dove? 

§ 105.  L’intensità  e la  rapidità  dell’assorbimento  dipendono  indi- 
rettamente dalla  natura  delle  sostanze  proteiche  ingerite,  ossia  dalla 
loro  più  o meno  facile  digeribilità.  L’essere  sostanze  proteiche  ani- 
mali o vegetali,  l’essere  delle  proteine  genuine  o denaturate,  delle 
proteine  o dei  proteidi,  ecc.  influisce  considerevolmente  sul  processo 
della  digestione  e dell’assorbimento.  Di  non  minore  importanza  ò il 

Botta  zzi.  — Chimica  fisiologica.  — 48 


378 


PARTE  PRIMA 


modo  della  loro  somministrazione.  Le  sostanze  proteiche  meglio  di 
geritili  e assorbibili  soffrono  una  perdita  considerevole  se.  sono  inge- 
rite insieme  con  materiali  difficilmente  digeribili,  che  irritano  le 
pareti  intestinali  e ne  provocano  l’espulsione  innanzi  tempo.  La 
perdita  di  N per  le  feci  può  elevarsi  da  2, 5-2, 8 °/0,  quant’é  nelle 
migliori  circostanze  di  nutrizione,  a 22-48  °/0,  quando  le  sostanze 
proteiche-  vengono  somministrate  in  forma  poco  conveniente.  Al  con  - 
trario,  è stato  osservato  che  l’utilizzazione  delle  sostanze  proteiche 
ingerite  è migliore,  quando  si  somministra  nello  stesso  tempo,  p.  e. 
una  determinata  quantità  di  grasso.  Ma  su  ciò  non  possiamo  soffer- 
marci. 


Naturalmente  sulla  quantità  di  sostanze  proteiche  assorbite  in- 
fluisce lo  stato  dello  stomaco  e del  pancreas.  Purché  la  funzione 
secernente  di  quest’ultimo  sia  integra,  lo  stomaco  col  suo  succo  ga- 
strico può  riescire  anche  superfluo,  come  organo  digerente,  non  mai 
come  organo  disinfettante.  Ma  in  seguito  all’estirpazione  totale  o 
parziale  del  pancreas,  l’utilizzazione  delle  sostanze  proteiche  ingerite 
si  riduce  rispettivamente  al  54  °/0  e al  44  % (Minkowski  e Abel- 
mann),  mentre  Sandjieyer  trovò  ancora  una  utilizzazione  del  62-70  °/n. 
La  digestione  e l’assorbimento,  negli  animali  spancreati,  possono 
essere  riportati  ai  valori  normali,  aggiungendo  del  pancreas  spezzet- 
tato e tritato,  o poltiglia  di  pancreas,  all’alimento  carneo,  poiché  il 
pancreas  è indispensabile  unicamente  per  l'enzima  triptico  che  se- 
cerne. 

§ 106.  Per  quanto  riguarda  le  vie  d’assorbimento  dei  prodotti 
della  digestione  delle  sostanze  proteiche,  sembrava  finora  stabilito 
ch’esse  penetrano  nell’organismo  per  i capillari  sanguigni  della  mu- 
cosa intestinale.  Recenti  ricerche  hanno  però  fatto  sospettare  che 
anche  i linfatici  partecipino  all’assorbimento  di  essi.  Già  Wurtz 
aveva  trovato  che  il  chilo  di  un  bue  conteneva  39, 74  °/00  di  albumina 
prima  della  ruminazione,  e 59,04  °/0  dopo  avere  ruminato.  Ultima- 
mente Asher  e Barbera  hanno  affermato  che  dopo  una  dieta  carnea 
non  solo  la  quantità  di  linfa,  ma  anche  il  suo  contenuto  in  albumina 
e il  suo  residuo  secco  aumentano  assolutamenta  e percentualmente; 
ma  i loro  stessi  dati  analitici,  come  dicemmo,  sembrano  essere  er- 
ronei. 

§ 107.  Un  punto  ben  più.  oscuro  è il  meccanismo  dell’assorbi- 
mento dei  proteosi  e dei  peptoni.  In  generale  sappiamo  che  nell’in- 
testino l’assorbimento  non  ha  luogo  per  semplice  diffusione  (VoiT  e 
Bauer,  1869),  nemmeno  per  quanto  riguarda  le  soluzioni  di  cristal- 
loidi (vedi  pag.  72-73).  Ma  poiché  la  dottrina  della  diffusione  aveva 
sempre  dei  partigiani,  LIeideniiain  prese  a studiare  in  modo  spe- 
ciale tale  questione,  servendosi  dei  metodi  fìsici  più  recenti,  e trovò 
che  dall’intestino  vengono  assorbite  soluzioni  che  posseggono  una 
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pressione  osmotica  eguale  o anche  superiore  a quella  del  siero  del 
sangue  dello  stesso  animale.  Egli  concluse  per  ciò  che  per  effettuare 
tale  assorbimento  sono  necessarie  speciali  forze,  le  quali  hanno  la 

[loro  sede  nelle  cellule  viventi  della  parete  intestinale.  Le  ricerche 
di  Heidenhain  furono  ripetute  da  Hamburger  con  gli  stessi  risul  - 
tati.  Aneli7 egli  trovò  che  soluzioni  di  Na  Gl,  o di  Na  NO3,  di  zuc- 
chero e di  siero  più  o meno  concentrate  del  siero  del  sangue  dello 
stesso  animale  in  esperimento,  nel  corso  dell’assorbimento  diventano 
isotoniche  con  questo,  e che  finalmente  tutte  vengono  assorbite.  Lo 
stesso  potè  dimostrare  però  negli  animali  morti,  ond’egli  negò  l’im- 
portanza da  Heidenhain  attribuita  alle  cellule  viventi,  e per  spie- 
li.  gare  il  fenomeno,  che  non  s’accordava  con  le  leggi  della  diffusione, 
trasse  in  campo  il  principio  dell’imbibizione  (ved.  più  oltre,  al  cap. 
delle  Sostanze  colloidi). 

Ma  ricerche  piu  recenti  di  O.  Cohnheim  hanno  confermato  ed 
esteso  l’affermazione  di  Heidenhain.  Egli  ha  infatti  trovato  che 
tutti  i fenomeni  che  si  osservano,  quando  s’introducono  nell’inte- 
stino di  un  cane  morto  soluzioni  di  zucchero  e si  provvede  nello 
stesso  tempo  che  la  corrente  del  liquido  che  circola  nei  capillari 
rimanga  costante,  possono  essere  spiegati  secondo  le  leggi  della 
diffusione  e dell’osmosi,  potendosi  l’intestino  in  quelle  condizioni 
paragonare  a una  qualsiasi  membrana  morta.  Invece  la  possibilità 
dell’assorbimento  dipende,  secondo  i resultati  di  Gohniieim,  dall’in- 
tegrità della  parete  intestinale  e propriamente  del  suo  rivestimento 
epiteliale  ; anzi  questo  si  oppone  allo  stabilirsi  d’una  corrente  op- 
posta, dal  sangue  o dalla  linfa  all’intestino,  comportandosi  come  altre 
membrane  viventi  fp.  es.  la  pelle,  ved.  in  seguito,  il  cap.  VI),  che 
non  si  lasciano  attraversare  da  un  certo  numero  di  sostanze  disciolte 
che  in  una  sola  direzione.  Ma  se  ciò  vale  per  le  soluzioni  dei  cri- 
stalloidi, a fortiorì  siamo  costretti  ad  ammettere  che  le  leggi  della 
diffusione  e dell’osmosi  non  governano  l’assorbimento  dei  proteosi  e 
dei  peptoni.  Sul  quale  non  possiamo  dire  altro,  se  non  che  esso  ha 
luogo  come  effètto  di  un’attività  speciale  delle  cellule  epiteliali  della 
mucosa  gastro-intestinale,  essendo  forse  agevolato  dalla  maggiore  so- 
lubilità, se  non  dalla  minore  complessità  molecolare,  dei  proteosi  e 
dei  peptoni  in  confronto  delle  sostanze  proteiche  genuine. 


5.  _ PRODOTTI  DEL  CATABOLISMO 
DELLE  SOSTANZE  PROTEICHE. 

§ 108.  Nel  termine  massimo  di  24  ore,  quasi  tutto  l’N  introdotto 
nell’organismo  (in  qualsiasi  modo)  iu  forma  di  sostanze  proteiche  as- 
similabili ricomparisce  nell’orma  in  forma  di  composti  molto  seni- 
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plioi  (ved.  in  seguito,  e il  cap.  dell’OuiNA).  Questi  corpi  azotati  di 
ritìnto  rappresentano  i termini  estremi  della  disintegrazione  delle 
sostanze  proteiche  avvenuta  nei  tessuti  dell’organismo  vivente. 

irne  studio  completo  dei  prodotti  del  catabolismo  delle  sostanze 
proteiche  non  è oggi  ancora  possibile  per  più  ragioni.  In  primo  luogo, 
i meccanismi  che  le  cellule  viventi  dei  tessuti  animali  mettono  in 
opera  nel  disintegrare,  nel  decomporre  le  sostanze  proteiche  assimi- 
late, ci  sono  ancora  per  la  massima  parte  ignoti.  Certamente  sono 
numerosi  e complessi,  intervenendo  processi  di  scissione  semplice, 
processi  di  scomposizione  ossidativa,  processi  analoghi  ai  fermen- 
tativi, ecc.  Sappiamo  solamente  che  il  meccanismo  di  questa  pro- 
tesisi interna  dev’esser  differente  da  quello  della  proteolisi  enzima- 
tica esterna,  poiché  nella  prima  non  compariscono,  come  prodotti  di 
scissione,  proteosi  e peptoni.  E poiché  si  svolgono  sotto  l’influenza 
immediata  del  protoplasma  vivente,  crediamo  conveniente  esporre  il 
poco  che  si  sa  in  proposito,  quando  tratteremo  della  CimriCA  della 

CELLULA  VIVENTE. 

In  secondo  luogo,  non  ostante  le  numerose  ricerche  specialmente 
degli  ultimi  anni,  non  tutte  le  fasi  del  catabolismo  dei  corpi  proteici 
sono  note,  e nemmeno  tutti  i prodotti  dèi  processi  disintegrativi  sono 
stati  finora  scoperti  e studiati  nella  loro  costituzione  chimica.  Onde 
la  storia  del  catabolismo  delle  sostanze  proteiche  è necessariamente 
frammentaria,  piena  di  molte  lacune,  incerta. 

Finalmente  noi  non  siamo  in  grado  di  ottenere  i singoli  numerosi 
prodotti  di  scissione,  al  momento  della  loro  formazione.  Quelli,  an- 
cora molto  complessi,  che  si  formano  sotto  l’influenza  dell’attività  di 
alcune  cellule  viventi,  vengono  ulteriormente  scissi  da  altre,  e i pro- 
dotti di  questa  scissione  subiscono  più  profonde  decomposizioni  per 
opera  di  altri  protoplasmi,  finche  risultano  i prodotti  terminali, 
quelli  che  solamente  sono  capaci  d’essere  eliminati  dagli  organi 
escretori,  e che  noi  ritroviamo  nell’orma.  Qui  noi  abbiamo,  dunque, 
le  espressioni  ultime  della  disintegrazione  dei  corpi  proteici,  che 
nulla  ci  dicono  sui  vari  stati  per  cui  sono  passate.  I tessuti  vi- 
venti posseggono  varia  dignità  gerarchica  per  quanto  riguarda  l’uti- 
lizzazione delle  energie  tensive  immagazzinate  nei  materiali  assimi- 
lati. Alcuni,  forse,  utilizzano  le  energie  che  facilmente  si  svolgono 
dalla  prima  scissione  della  labilissima  sostanza  vivente,  e forse  fra 
i prodotti  di  questa  primissima  disintegrazione  sono  corpi  altamente 
complessi  quali,  p.  es.,  le  globuline  circolanti.  Questi  tessuti  più 
nobili  lasciano,  forse,  ad  altri  il  lavorìo  più  umile  delle  ulteriori 
scomposizioni,  in  cui  la  proporzione  fra  l’energia  impiegata  e quella 
sviluppata  va  sempre  scemando  a scapito  di  quest’ultima.  Poiché, 
dunque,  la  parte  principale  dei  processi  disintegrativi  si  svolge  na- 
scosta nell’intimità  dei  tessuti  e noi  non  possiamo  seguirne  le  fasi. 
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necessariamente  noi  non  possiamo  raggiungere  una  nozione  imme- 
diata e completa  del  catabolismo  animale,  che  sarebbe  solo  possibile 
raggiungere  quando  una  parte  almeno  dei  singoli  prodotti  di  scis- 
sione ci  si  rendesse  in  qualche  luogo  accessibile. 

E poiché  la  massima  parte  dei  prodotti  del  catabolismo  delle  so- 
stanze proteiche  viene  eliminata  per  la  via  dei  reni  nell’orina,  cre- 
diamo più  conveniente  trattare  delle  loro  proprietà  chimiche  e dei 
metodi  di  loro  determinazione  qualitativa  e quantitativa,  quando  stu- 
dieremo la  composizione  chimica  dell’ORiNA,  in  cui  i detti  prodotti 
naturalmente  si  raccolgono.  Qui  vogliamo  solamente  prenderli  in 
considerazione  nel  loro  insieme,  e contentarci  di  accennarne  la  ge- 
nesi e la  natura. 

Ma  non  precisamente  tutto  l’N  eliminato  deriva  da  quello  intro- 
dotto, quando  l’equilibrio  è completo.  Noi  siamo  costretti  ad  ammet- 
tere che  una  parte  delle  sostanze  proteiche  introdotte  serve  alla 
sostituzione  della  sostanza  vivente  che  si  distrugge  e alla  rigenera- 
zione degli  elementi  strutturali  dei  tessuti  o di  parti  di  questi  ele- 
menti che  giornalmente,  per  vari  processi  istolitici,  vanno  perduti 
per  l’organismo.  In  ogni  modo  questa  parte  è piccolissima  in  con- 
fronto dell’altra.  Itegli  organismi  in  via  di  sviluppo,  poi,  deve  ne- 
cessariamente verificarsi  una  ritenzione  d’N.  Non  è però  il  caso  di 
occuparci  qui  di  tale  questione.  Trattandosi  del  più  elevato  processo 
sintetico  (la  costruzione  della  sostanza  vivente),  il  quale  si  svolge 
sotto  l’azione  di  forze  ignote  aventi  la  loro  sede  nel  protoplasma 
delle  cellule  viventi,  ne  parleremo  più  tardi,  quando  tratteremo  dei 
processi  che  si  svolgono  nella  Cellula  vivente. 

§ 109.  Però  non  tutti  i prodotti  di  scissione  delle  sostanze  pro- 
teiche sono  destinati,  come  l’N,  ad  essere  attualmente  eliminati,  dopo 
aver  subito  ulteriori  semplificazioni  delle  loro  molecole.  Dalla  scis- 
sione delle  sostanze  proteiche  risultano  corpi,  relativamente  ancora 
complessi,  che  sono  provvisoriamente  trattenuti  nell’organismo,  ri- 
sultando di  materiali  ricchi  d’energia  latente  e capaci  d’essere  fa- 
cilmente immagazzinati  e risparmiati  per  i bisogni  futuri  dell’or- 
ganismo. 

Per  quanto  riguarda  la  possibile  origine  dei  grassi  e degl’idrati 
di  carbonio  dalla  scomposizione  delle  sostanze  proteiche,  cui  qui 
accenniamo,  abbiamo  detto  qualche  cosa  nei  Gap.  Ili  e IV  ; altro 
non  possiamo  aggiungervi,  data  la  natura  di  questo  libro  ; e per 
notizie  più  particolari  dobbiamo  rimandare  ai  trattati  di  fisiologia. 

Altri  prodotti  relativamente  complessi  della  disintegrazione  dei 
proteici  sarebbero:  l’acido  glicoronico  (ved.  Gap.  IV,  e in  seguito: 
Orina),  l’acido  colalico  (ved.  Bile),  la  colesterina  (ved.  Gap.  IV), 
e secondo  alcuni  anche  l’acido  ossalico  (ved.  Orina). 

Fra  i detti  prodotti  dev’essere  annoverato  anche  l’acido  lattico» 
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che,  secondo  le  ricerche  di  Gaglio,  trovasi  costantemente  nel  sangue 
dei  cani  durante  la  digestione  nella  quantità  di  0,3-0, 5 °/00,  mentre 
durante  il  digiuno  diminuisce  (senza  sparire  mai)  fino  a 0,17  °/ù0. 
Quell’autore  dimostrò  ancora  die  l’acido  lattico  aumenta  nel  sangue 
che  si  la  circolare  artificialmente  a traverso  i reni  (fino  a 0,06  °/  ) 
o i polmoni  (fino  a 0,68  °/00);  esso  deriva  molto  probabilmente  da  una 
scomposizione  delle  sostanze  proteiche  dei  tessuti  sopravviventi,  per 
il  qual  processo  è indispensabile  la  presenza  degli  eritrociti  del 
sangue.  Minicowski  ha  dimostrato  che  nelle  oche  l’acido  lattico  si 
forma  nei  tessuti  e si  trasforma  nel  fegato  in  acido  urico,  e che 
deriva  da  sostanze  proteiche,  poiché  negli  animali  privati  del  fegato 
il  lattato  d’ammonio  che  comparisce  nell’orma  in  luogo  dell’acido 
urico  *)  non  è influenzato  dall’introduzione  di  idrati  di  carbonio,  ma 
è aumentato  dall’introduzione  in  maggior  quantità  di  sostanze  pro- 
teiche. Anche  nell’uomo  l’acido  lattico  comparisce  nell’orma  in  se- 
guito a gravi  affezioni  distruttive  del  fegato.  In  generale  per  i 
mammiferi  si  può  dunque  ammettere  che  un  prodotto  della  scompo- 
sizione delle  sostanze  proteiche  è il  lattato  d’ammonio,  il  quale  è a 
sua  volta  il  progenitore,  in  parte,  piti  o meno  diretto  dell’urea.  La 
quantità  d’acido  lattico  dimostrabile  nel  sangue  o nell’orma  aumenta, 
non  solamente  quando  ne  è impedita  la  trasformazione  in  prodotti 
più  semplici,  ma  anche  quando  aumenta  di  molto  la  scomposizione 
delle  sostanze  proteiche  in  generale.  Così,  p.  es.,  sottraendo  l’O  agli 
animali,  o semplicemente  intralciando  la  loro  respirazione,  aumenta 
la  disintegrazione  dei  corpi  proteici  e la  formazione  dell’acido  lat- 
tico. Nel  digiuno,  in  cui  il  metabolismo  di  quelli  non  si  arresta  mai, 
la  formazione  dell’acido  lattico  continua.  La  sorgente  principale  del- 
l’acido lattico  sono  i muscoli *  2),  in  cui  non  manca  mai,  e in  cui 
aumenta  durante  la  fatica  e nella  rigidità  cadaverica. 

Quando  la  distruzione  delle  sostanze  proteiche  aumenta  di  molto,  spe- 
cialmente in  casi  patologici,  si  osserva  anche  formazione  di  acetone  (v. 
Noorden). 

§ 110.  Non  meno  importante  è un’altra  categoria  di  prodotti  com- 
plessi della  scissione  delle  sostanze  proteiche,  quella  cioè  dei  pig- 
menti. Alcuni  di  questi  derivano  dall’emoglobina  del  sangue  (bili- 
rubina, urobilina,  ecc.,  ved.  Bile,  Orina);  altri  da  sostanze  proteiche 
per  sè  stesse  non  pigmentale,  e sono  le  melanine  e i corpi  affini.  L 
di  queste  ultime  che  vogliamo  qui  solamente  occuparci. 

Sembra  ormai  accertato  che  corpi  pigmentali,  più  o meno  complessi. 


1)  Sui  rapporti  fra  acido  lattico  o acido  urico,  ved.  a proposito  di  questo  (Orina). 

2)  Sul  probabile  modo  di  sua  formazione,  ved.  pag.  265  e seg. 
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possano  nascere  direttamente  dalle  proteine,  durante  la  loro  scom- 
posizione. 

Già  Berdez  e Nenoki,  nelle  loro  ricerche  sulle  sostanze  coloranti 
dei  sarcomi  melanotici,  giunsero  al  risultato  che  il  pigmento  non 
deriva  da  trasformazione  dell’emoglobina,  ma  probabilmente  da  una 
speciale  condensazione  dell’albumina.  Anche  Schmiedeberg-,  stu- 
diando il  pigmento  dei  sarcomi  melanotici,  venne  alla  conclusione 
che  queste  sostanze  colorate  (melanine)  sono  da  considerarsi  come 
derivati  diretti  dei  corpi  proteici.  Egli  stesso  poi  ottenne  la  migliore 
conferma  di  ciò,  avendo  potuto  fabbricare  e isolare  i corpi  melanoi- 
dici  dalle  proteine  pure.  Se  queste  vengono  scaldate  a lungo  con 
acidi  minerali  concentrati,  dapprima  vi  si  sciolgono,  poi  il  liquido 
assume  un  bel  color  violetto  o rossastro,  e va  preudendo  successiva- 
mente una  tinta  bruna  sempre  più  carica,  finche  si  separano  masse 
fioccose  nerastre,  le  quali  per  le  loro  proprietà  corrispondono  per- 
fettamente ai  pigmenti  neri  degli  animali  sciolti  in  alcali,  ma  che 
sembrano  derivare  dalle  sostanze  proteiche  in  modo  diverso  da  questi, 
onde  Schmiedeberg  le  chiamò  melanoidine  ed  acidi  melanoidinici. 

Preparazione  dell’acido  melanoidinico.  — Una  soluzione  di  sieralbumina 
pura  viene  bollita;  il  coagulo  bianchissimo  vien  lavato  più  volte  sopra  una 
retina  di  platino  con  acqua,  alcool  ed  etere  e poi  con  gli  stessi  liquidi  in 
ordine  inverso,  e poi  introdotto  in  un  pallone  di  vetro  contenente  molta  so- 
luzione 25  % di  PI  Cl.  Dopo  che  si  è sciolto  il  coagulo,  si  continua  a bollire  il 
liquido  ancora  per  12  ore;  quindi,  per  eliminare  l’HCl  in  eccesso,  lo  si  eva- 
pora in  una  capsula  di  porcellana  sul  bagnomaria,  rinnovando  sempre  l’acqua 
che  si  evapora;  finalmente  si  aggiunge  al  liquido  siropposo  molta  acqua,  e 
si  filtra.  Sul  filtro  rimane,  dopo  ripetuti  lavaggi,  una  massa  nera  poltacea, 
che  si  scioglie  iu  lissiva  potassica  diluita  (meglio  a caldo),  formando  un  li- 
quido bruno  intenso,  dal  quale,  filtrato,  precipita  P acido  melanoidinico  in 
forma  di  fiocchi  neri,  mediante  raggiunta  di  HC1.  Si  raccolgono  questi  fiocchi 
sopra  un  filtro,  li  si  ridiscioglie  in  KOH  e di  nuovo  li  si  precipita  con  HC1. 
Finalmente,  dopo  avere  ripetuto  lo  stesso  trattamento  più  volte,  si  lava  la 
sostanza  con  alcool,  e la  si  dissecca. 


Allo  stato  secco  l’acido  melanoidinico  si  presenta  come  una  massa 
nera  splendente,  fragile,  solubile  in  alcali,  ed  ha  la  seguente  for- 
inola fondamentale  : 

Q240  H23i  X17  S2  O58,  o piuttosto:  O120H114N8SO29  + Gl20H117N9SO29. 

Ora  ciascuna  di  queste  due  forinole  può  riportarsi  a quella  del- 
l’antialbumide,  secondo  la  seguente  equazione  : 

1)  O120  H187  N27  SO37  z=  C120  H114  N8  SO29  + 19  l^H3  + S H2  O ; 

(antialbumide)  (acido  melanoidinico) 

2)  O120  H187  X27  SO37  = O120  H117  N9  SO29  + 18  UH3  + 8H20. 

Così  questo  pigmento  deriverebbe  dall’albumina,  come  l’antialbu- 
mide  durante  la  digestione;  così  si  formerebbero  prodotti  pigmen- 
tali assai  poveri  di  H.  Ma  il  processo  di  loro  formazione  non  deve 
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considerarsi  come  regolare,  bensì  come  accessorio.  Jn  generale,  però, 
possiamo  dire  che  le  differenze  fra  queste  sostanze  non  sono  acci- 
dentali, ma  dipendono  dal  modo  in  cui  .si  generano  dalle  sostanze 
proteiche. 

L processi  secondo  cui  la  loro  formazione  ha  luogo  non  sono  facili 
ad  indicarsi,  sia  in  vitro , sia  nell’ organismo  vivente.  Noi  abbiamo 
qui  da  tare,  dice  lo  SchmiedeberCt,  con  una  lunga  serie  graduale 
di  trasformazioni  delle  sostanze  proteiche,  che  si  potrebbero  parago- 
nare a quelle  che  si  svolgono  nella  formazione  dell 1 humus.  Abbiamo 
detto  che  la  loro  produzione  è accompagnata  da  una  liberazione  di 
H e di  NH3;  forse  IMI  viene  staccato  anche  per  via  d’ossidazioni. 
Sembra  inoltre  che  il  materiale  donde  questi  pigmenti  direttamente 
derivano  non  siano  propriamente  le  proteine  genuine,  ma  alcuni  loro 
prodotti  di  scomposizione  più  ricchi  di  S in  rapporto  al  contenuto 
loro  in  0,  i quali  non  sono  più  capaci  di  un’ulteriore  scissione  idro- 
litica. Come  nelle  esperienze  in  vitro , finalmente,  anche  nell’orga- 
nismo vivente,  la  formazione  delle  melanine  costituirebbe  una  specie 
di  reazione  accessoria  nel  processo  proteolitico  interno,  onde  l’irre- 
golarità e la  diversità  della  pigmentazione  degli  individui. 

§ 111.  Ma  i prodotti  catabolici  definitivi,  quelli  destinati  ad  es- 
sere eliminati  prima  o poi  dall’organismo  e che  rappresentano  ve- 
ramente la  scoria  del  metabolismo  azotato  sono  di  costituzione  molto 
più  semplice. 

1.  Una  prima  categoria  di  questi  prodotti  catabolici  delle  sostanze 
proteiche  è quella  che  comprende  i corpi  del  gruppo  dell’urea.  La 
massima  parte  dell’N  contenuto  nelle  sostanze  proteiche  abbandona 
il  corpo  in  forma  di  urea,  e sembra  ormai  certo  che  varie  sono  le 
sedi  e le  vie  di  sua  formazione,  e che  i processi  ossidativi  hanno 
piccolissima  o nessuna  parte  nella  sua  genesi.  Un’altra  parte  dall’X 
viene  eliminato  in  forma  di  ammoniaca,  e pare  che  la  sua  quantità 
sia  in  ragione  inversa  di  quella  dell’urea.  Numerose  ricerche  hanno 
accertato  che  l’acido  urico  è un  prodotto  della  scissione  dei  corpi 
nucleinici;  mentre  l’acido  ippurico  è una  combinazione  dell’acido 
benzoico  con  la  glicocolla,  e apparisce  tutte  le  volte  che  nell'orga- 
nismo ha  luogo  formazione  di  acido  benzoico.  Due  altri  prodotti  de- 
gni di  nota  sono  la  creatina  e la  creatinina,  o più  comunemente  la 
creatinina  che  è l’anidride  della  creatina,  e deriva  o da  questa  o 
dagli  alimenti  carnei. 

2.  Nella  seconda  categoria  vanno  compresi  i corpi  della  serie  aro- 
matica, corpi  cioè  che  contengono  uno  o più  nuclei  benzolici,  e che 
derivano  direttamente  dai  gruppi  analoghi  contenuti  nella  molecola 
proteica.  Questi  corpi  appartengono  : 

o al  gruppo  del  fenolo  (tirosina,  ossiacidi  aromatici,  fenolo,  ci*e- 
solo) ; 
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0 al  gruppo  del  fenile  (acidi  fenilacetico  e fenilx>ropionico)  ; 

0 al  gruppo  dell’indolo  (indolo,  scatolo,  acidi  scatolacetico  e sca- 
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appariscono  nell’orma,  dunque,  in  quanto  che  sono  in  parte  assorbiti 
dall’intestino,  e non  costituiscono  propriamente  prodotti  della  disin- 
tegrazione fisiologica  delle  sostanze  proteiche;  onde  ne  parleremo  a 
proposito  delle  Feci. 


3.  In  una  terza  categoria  si  trovano  i corpi  contenenti  lo-  S pro- 
teico, che  si  viene  staccando  durante  i processi  disintegrativi.  Una 
parte  di  questo  S apparisce  in  forma  di  sali  dell’acido  solfocianidrico 
nella  saliva  e di  sali  dell’acido  taurocolico  (o  di  taurina)  nella  bile. 

Ma  la  parte  maggiore  del  S proteico  abbandona  il  corpo  in  forma 
di  solfati  o di  eterosolfati,  per  la  via  dei  reni;  sebbene  un’altra 
liarte  di  S,  in  uno  stato  di  minore  ossidazione,  apparisca  in  forma 
di  cistina  e forse  anche  d’iposolfiti.  Questo  sarebbe  il  S neutro,  da 
contrapxjorsi  al  primo  che  costituirebbe  il  S acido. 


4.  Finora  non  si  conoscono  prodotti  catabolici  delle  sostanze  pro- 
teiche fosforate  e ferruginose,  i quali  abbandonino  il  corpo  in  una 
forma  tale  da  poter  essere,  come  gli  altri  dianzi  enumerati,  conside- 
rati come  prodotti  semplici  di  rifiuto.  ISTell’orina  sono  stati,  è vero, 
scoperti  proteidi  fosforati  e comjiosti  ferruginosi,  in  tracce;  ma  questi 
(ved.  Orina)  sono  troppo  complessi  per  poter  essere  annoverati  fra 
i prodotti  catabolici.  La  lecitina  si  trova  anch’essa  in  alcune  escre- 
zioni (bile,  contenuto  intestinale);  ma  oltre  ad  essere  una  sostanza 
complessa,  essa  è per  se  stessa  un  costituente  normale  e importan- 
tissimo dell’organismo  (ved,  Cap.  IV).  Cosa  avvenga  del  gruppo  fo- 
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CAPITOLO  SESTO. 


Le  sostanze  colloidi 


§ 1.  Caratteri  generali  delle  sostanze  colloidi.  — Le  sostanze 
colloidi  sono  dei  corpi  amorfi,  non  volatili,  aventi  un’individualità 
chimica  indecisa,  caratterizzati  da  trasformazioni  lente  e vaghe,  uni- 
formi, qualunque  sia  la  loro  origine  e natura  (minerale  o organica), 
e la  loro  composizione.  Sono  delle  materie  cornee,  più  o meno  trans- 
lucide, o delle  masse  gelatinose.  Hanno  un  debole  potere  di  diffu- 
sione; formano  con  l’acqua  dei  liquidi  viscosi,  più  o meno  densi, 
simili  a soluzioni  di  colla.  Per  ciò  Graham,  che  primo,  dopo  Du- 
trochet  e Dubrunfaut  (1854),  studiò  questi  corpi  con  gran  cura, 
li  chiamò  colloidi,  distinguendoli  cosi  dai  corpi  che  si  presentano 
con  una  forma  geometrica  determinata,  i cristalloidi.  Ma  le  diffe- 
renze esistenti  fra  queste  due  classi  di  sostanze  sono  ancora  più 
profonde  di  quello  che  resulta  dal  solo  aspetto  esteriore  in  cui  si 
presentano.  Le  sostanze  cristalloidi  si  sciolgono  perfettamente  in 
acqua,  causando  modificazioni  più  o meno  forti  di  temperatura  del 
liquido,  elevano  fa  temperatura  d’ebollizione,  abbassano  il  punto  di 
congelamento,  ed  esercitano  in  generale  una  grande  influenza  sulle 
proprietà  della  soluzione.  Le  sostanze  colloidi  presentano  queste 
proprietà  solo  in  minimo  grado,  poiché  le  loro  soluzioni  sono  (secondo 
Ostwald)  piuttosto  dei  miscugli  meccanici  anzi  che  vere  combina- 
zioni. Tuttavia  relativamente  ad  una  proprietà  {tossono  compararsi 
le  soluzioni  di  sostanze  cristalloidi  con  le  soluzioni  (chiamiamole 
pure  così)  di  sostanze  colloidi  : nella  viscosità  o attrito  interno,  che, 
come  vedremo,  è enormemente  superiore  in  queste  ultime. 

Lo  stato  colloide  della  materia  è frequente  in  natura,  ed  ha  un 
grande  ufficio.  ^Tell’analisi  minerale,  nell’analisi  immediata  organica, 
nell’industria  della  tintura  con  l’uso  dei  mordenti  di  ferro  e d’allu- 
mina, c’incontriamo  spesso  coi  colloidi  e abbiamo  occasione  di  stu- 
diare le  loro  svariate  reazioni.  La  loro  debole  diffusibilità  ha  una 
grande  importanza  nella  vegetazione  delle  piante  e nella  nutrizione 
degli  esseri  superiori.  Infine  lo  stato  colloidale  è caratteristico  degli 
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organismi  viventi  (Grimaux).  I colloidi  liquidi  di  natura  neutra,  de- 
bolmente uniti  a una  grande  massa  d’acqua,  hanno  — dice  felice- 
mente il  Gautier  — una  mollezza  che  li  rende  propri,  come  l’acqua 
stessa,  ma  meno  potentemente  e meno  bruscamente,  ai  fenomeni  di  dif- 
fusione. Essi  sono  lentamente  penetrabili  dai  reattivi,  e le  loro  molecole 
servono  d’intermediari  perpetui  e come  di  ammortizzatori  alle  più  de- 
licate azioni  fisico-chimiche.  Il  tempo  diventa,  grazie  a questa  pro- 
prietà, una  delle  condizioni  delle  reazioni  che  si  producono  nei  nostri 
tessuti  e nei  nostri  succhi  organici,  reazioni  che  si  continuano  senza 
scosse,  successivamente,  lentamente,  assicurando  così  alla  funzione 
degli  organi  una  progressiva  e incessante  produzione  di  energia, 
proveniente  da  quelle  reazioni  attenuate,  ma  continue. 

Quando  si  pensa  che  l’organismo  è fatto  essenzialmente  di  materie 
colloidi,  si  rimane  facilmente  persuasi  dell’importanza  che  hanno  le 
proprietà  fìsiche  e chimiche  di  questi  corpi,  dell’utilità  di  proseguirne 
lo  studio  più  che  non  sia  stato  fatto  sinora;  e si  troverà  giustificato 
che  noi  abbiamo  voluto  consacrare  a questo  argomento  un  capitolo 
speciale. 

Grai-iam,  il  quale  affermò  che  l’esistenza  dei  corpi  colloidi  non  è 
che  una  continua  metamorfosi,  e che  lo  stato  colloidale  della  ma- 
teria è piuttosto  un  periodo  dinamico  di  essa,  lo  stato  cristalloide 
essendo  il  suo  periodo  statico,  venne  alla  distinzione  di  questi  corpi 
dai  corpi  cristalloidi,  studiando  la  velocità  di  diffusione  nell’acqua 
pura  di  sostanze  d’origine  diversa.  Facendo  queste  ricerche  egli  trovò 
che  l’albumina,  la  gomma,  il  tannino,  la  caramella,  ecc.  posseggono 
una  diffusibilità  assai  debole  in  confronto  a quella  dei  corpi  cristal- 
lizzati, come  il  FTaGl,  il  KOI,  ecc.  La  velocità  di  diffusione,  p.  e., 
della  caramella  nell’acqua  pura  è 40  volte  minore  di  quella  del  FfaCl. 
Egli  potè  inoltre,  in  questi  suoi  studi,  stabilire  un  principio  gene- 
rale molto  importante,  quello  cioè  che  i liquidi  colloidi  non  eserci- 
tano alcuna  influenza  sulla  diffusione  nel  loro  interno  dei  corpi  cri- 
stalloidi, mentre  ritardano  ancora  più  quella  già  lenta  di  altri 
corpi  colloidi. 

§ 2.  Separazione  delle  sostanze  colloidi  dalle  cristalloidi.  — Per  sepa- 
rare le  sostanze  colloidi  dalle  cristalloidi,  Martin  filtra  i liquidi  sotto  una 
pressione  di  40-50  atmosfere  a traverso  una  sottile  membrana  di  gelatina  o 
di  acido  silicico  gelatinoso,  che  riveste  una  candela  di  Pastlur-Chamiiek- 
land.  A traverso  questo  filtro  non  passano:  l’albume  d’ovo,  la  sierina,  la 
sieroglobulina,  l’ovoglobnlina,  il  fibrinogeno,  la  caseina  le  nucleoalbumine, 
l’emoglobina,  il  glicogeno,  l’amido  solubile,  1 ematina,  acida,  1 ematina  alca-  ■ 
lina,  il  pigmento  del  siero  del  sangue  e quello  dell’albume  d’ovo.  Vi  passami, 
invece,  in  parte,  le  acidoproteine  e le  alcaliproteiue,  i proteosi  e i peptoni, 
la  caramella,  la  biliverdina,  le  destriue,  l’urocromo.  e lutti  i cristalloidi,  ì 
quali  attraversano  la  membrana  con  la  stessa  facilità  dell  acqua. 

Dalla  parto  teoretica  del  lavoro  di  Martin  citiamo,  inoltre,  i seguenti 
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Se  una  soluzione  di  zuccaro  è sottoposta  ad  uua  forte  pressione,  passano 
a traverso  uua  membranella  di  gelatina  le  molecole  d’acqua  e quelle  di  zuc- 
chero nella  stessa  proporzione.  Se  invece  non  v’ha  pressione,  la  membrana 
è molto  più  permeabile  all’acqua  che  allo  zucchero.  Gli  stessi  fatti  furono 
osservati  con  membrane  animali  (pericardio,  vescica,  uretere)  da  W.  Schmidt 
e Hoppe-Seyler.  Schmidt  sperimentò  con  una  pressione  di  1-2  metri  d’acqua, 
ma  quando  egli  disseccava  perfettamente  la  membrana  prima  di  raccogliere 
il  nitrato,  trovava  in  questo  la  stessa  proporzione  di  sale  che  era  nel  liquido 
da  filtrare.  Un’altra  osservazione  fatta  da  Schmidt  fu  che  la  velocità  di  fil- 
trazione di  soluzioni  saline  attraverso  membrane  animali  variava  con  la  pres- 
sione e con  la  temperatura  in  accordo  coi  risultati  ottenuti  da  Poiseuille 
per  quanto  riguarda  il  passaggio  di  seduzioni  saline  a traverso  sottili  capillari 
di  vetro  (ved.  cap.  II,  Teoria  delle  soluzioni). 

Schmidt  e Hoppe-Seyler  in  seguito  trovarono  che  soluzioni  di  corpi 
colloidi,  quali  la  gomma  e l’albumina,  filtrate  attraverso  membrane  animali, 
si  comportavano  differentemente,  e che  i filtrati  erano  meno  concentrati  delle 
soluzioni  originali. 

Con  una  membrana  di  gelatina  o di  acido  silicico,  Martin  trovò  che 
l’albumina  non  passa  nè  per  diffusione  nè  per  filtrazione  sotto  pressione. 
Per  spiegare  questo  fatto  si  potrebbe  ammettere,  come  fece  Hoppe-Seyler, 
che  l’albumina  non  è in  soluzione;  e infatti  Ostwald  ammette  che  queste 
così  dette  soluzioni  non  sono  che  miscugli  meccanici  anziché  vere  combina- 
zioni, donde  si  può  inferire  ch’egli  creda  che  non  sono  soluzioni. 

Quest’opinione  sarebbe  però  insostenibile,  secondo  Martin.  Infatti  Gra- 
ham mostrò  che  l’albumina  possiede  una  piccola  ma  netta  costante  di  diffu- 
sione, e inoltre  Nernst  ha  dimostrato  che  questa  diffusione  è dovuta  alla 
pressione  osmotica:  ora  la  capacità  di  esercitare  una  pressione  osmotica  è un 
criterio  sicuro  di  vera  soluzione. 

Lo  stesso  Martin  ha  fatto  una  serie  di  esperienze  per  determinare  la 
pressione  osmotica  dell’albumina  e dell’emoglobina  in  soluzione  acquosa. 
Egli,  servendosi  del  metodo  di  Starling-  (che  usava  una  membrana  di  gela- 
tina sopra  una  membrana  peritoneale)  alquanto  modificato,  adoperava  una 
membrana  di  acido  silicico  depositata  negl’interstizi  delle  pareti  d’un  vaso 
d’argilla.  Aspettando  che  le  tracce  di  sali  che  si  potessero  trovare  nelle  so- 
luzioni dei  colloidi  fossero  eliminate,  egli  trovò  che  soluzioni  diluite  di  al- 
bumina e di  emoglobina  esercitano  una  piccola  ma  costante  pressione  osmo- 
tica, che  varia  con  la  temperatura  in  accordo  con  le  leggi  sui  gas. 

Se  dunque  l’albumina  si  trova  in  uno  stato  di  vera  soluzione  la  sola 
ragione  che,  secondo  Martin,  ne  impedisce  il  passaggio  attraverso  la  mem- 
brana, sotto  alte  pressioni,  dev’essere  la  grandezza  delle  sue  molecole  in 
rapporto  alla  piccolezza  degli  spazi  della  membrana  colloide. 

Che  le  molecole  proteiche  siano  straordinariamente  grandi  si  può  dedurre 
dalle  seguenti  considerazioni,  in  mancanza  di  dati  precisi  per  determinare  il 
volume  delle  molecole  dei  corpi  in  soluzione  acquosa.  Per  quanto  riguarda 
i sali  minerali,  le  cui  molecole  nelle  soluzioni  acquose  molto  probabilmente 
hanno  volumi  eguali,  il  peso  specifico  dei  sali  cresce,  almeno  in  moltissimi 
oasi,  col  peso  molecolare.  Il  peso  molecolare  dell’emoglobina  è circa  16000, 
e quello  dei  proteici  del  siero  del  sangue  forse  20000-30000;  ma  non  ostante 
questo  enorme  peso  molecolare,  il  peso  specifico  di  questi  corpi  è poco  su- 
periore a quello  dell’acqua;  onde  sembra  necessario  ammettere  una  conside- 
revole estensione  degli  atomi  costituenti  la  molecola  proteica,  ossia  un  grande 
volume  della  medesima,  in  confronto  di  quello  degli  ordinari  cristalloidi. 

Ma  non  si  può  senz’altro  ammettere  che  la  grandezza  della  molecola 
proteica,  dato  ch’essa  sia  così  grande,  sia  la  ragione  vera  della  difficoltà 
insuperabile  che  i proteici  (quali  colloidi)  incontrano  ad  attraversare  le  mem- 
brane colloidi.  Infatti  attraverso  le  membrane  semipermeabili  di  Traure  e 
di  Pfeeeer  passa  l’acqua,  ma  non  le  piccole  molecole  dei  sali  minerali.  In 
questo  caso,  sembrando  diffìcile  poter  ammettere  che  il  fenomeno  sia  dovuto 
alla  differenza  di  grandezza  fra  le  molecole  dell’acqua  e quelle  dei  sali, 
forse  la  causa  del  fenomeno  risiede  in  un’azione  reciproca  esercitantesi  fra 
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le  molecole  saline  e la  membrana.  Ora  le  membrane  colloidi  di  gelatina  o di 
acido  silicico  possono  essere  considerate  come  membrane  di  Pfepfisr,  rispetto 
ai  colloidi  in  soluzione,  i quali  forse  non  lo  attraversano,  oltre  che  per  la 
loro  grandezza  molecolare,  anche  per  edotto  di  speciali  azioni  che  si  eser- 
citano vicendevolmente  fra  lo  molecole  proteiche  e la  membrana  colloide.  Le 
molecole  saline  invece  passano  attraverso  le  membrane  colloidi,  come  le  mo- 
lecole d’acqua  attraverso  le  membrane  semipermeabili  di  Pfeffkr. 

§ 3.  Diffusione  1).  Dialisi.  — GRAHAM  adottò  poi,  per  lo  studio 
della  diffusione  delle  varie  sostanze,  le  membrane  animali  e finalmente 
la  pergamena  artificiale,  e chiamò  dialisi  la  diffusione  effèttuantesi  at- 
traverso queste  membrane.  La  differenza  consiste  solo  in  ciò,  che  nella 
dialisi  la  diffusione  si  fa  attraverso  uno  strato  fisso  di  sostanza  col- 
loide (la  membrana  animale  o pergamenacea),  invece  di  farsi  attra- 
verso uno  strato  instabile,  come  sarebbe  se  in  uno  stesso  vaso  si 
disponesse  al  di  sopra  dello  strato  della  soluzione  salina  o di  altro 
liquido  uno  strato  di  liquido  colloide.  Le  sostanze  saline  disciolte 
passano  attraverso  uno  strato  colloide  fisso  con  la  stessa  velocità 
che  attraverso  l’acqua  pura,  perchè  il  numero  delle  molecole  colloidi 
formanti  il  setto  (la  membrana)  è tanto  piccolo  in  confronto  di  quello 
delle  molecole  acquose  contenute  nelle  maglie  (se  ci  è permesso  di 
immaginarci  così  la  struttura  della  membrana  colloide),  che  non  pos- 
sono  esercitare  alcuna  influenza  sulla  diffusione,  la  quale  in  realtà 
ha  luogo  attraverso  le  molecole  acquose.  Così  che,  mancando  qual- 
siasi differenza  di  pressione  dalle  due  parti  della  membrana,  lo 
strato  colloide  può  essere  considerato  come  un  setto  rigido  di  acqua, 
che  permette  la  diffusione  nella  stessa  misura  dell’acqua  ordinaria, 
ma  che  però  serve  ad  attenuare  le  correnti  che  tenderebbero  a 
mescolare  i due  liquidi.  Se  però  si  eleva  la  pressione  della  solu- 
zione salina  o zuccherina,  questa  viene  spinta  con  forza  fra  le 
maglie  della  membrana,  spostando  l’acqua,  per  passare  dall’altro 
lato  ; la  soluzione  che  si  trova  fra  le  maglie  viene  a sua  volta  for- 
zata e spostata  da  nuove  molecole  della  soluzione,  e così  ha  luogo 
la  filtrazione.  La  ragione  della  differenza  tra  la  diffusibilità  delle  so- 
stanze cristalloidi  e quella  delle  colloidi,  attraverso  uno  strato  col- 
loide, sembra,  come  abbiamo  detto,  che  stia  in  ciò,  o che  gli  spazi 
interstiziali  di  questo  sono  sufficientemente  grandi  per  permettere 
il  passaggio  delle  prime,  ma  troppo  piccoli  perchè  possano  essere 
attraversati  dalle  seconde,  le  cui  molecole  sono  enormemente  grandi, 
o che  azioni  specifiche  ed  ignote  si  esercitano  fra  le  molecole  del 
colloide  e la  membrana. 

L’apparecchio  di  cui  Graham  si  servì  chiamò  dializzatore,  ed  era  costruito 
in  modo  semplicissimo  : era  fatto,  cioè,  d’un  cilindro  c.avo  di  vetro,  più  o 


i)  Della  diffusione  parleremo  in  modo  speciale  nel  cap.  della  Cellula  (Parte 
seconda). 
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meno  profondo,  intorno  ad  una  delle  estremità  del  quale  era  fissato  un  foglio 
di  pergamena  artificiale  o una  membrana  animale  fresca.  Nell’ interno  'del 
cilindro,  così  convertito  in  vaso,  metteva  il  liquido  colloide,  e immergeva 
l’estremità  chiusa  del  medesimo  in  un  vaso  più  grande  pieno  d’acqua.  Tutte 
le  sostanze  cristalloidi  passavano  dal  vaso  cilindrico,  attraverso  la  membrana, 
nell’acqua  in  cui  questa  era  immersa,  mentre  le  sostanze  colloidi  rimanevano 
dentro.  Il  liquido  interno  aumentava  però  di  volume,  perchè  per  una  data 


quantità  in  peso  di  sostanze  cristalloidi  che  uscivano  un  dato  volume  di 
acqua  entrava  nel  vaso  cilindrico. 

La  forma  dei  dializzatori  si  può  variare  a volontà.  Una  delle  più  comode 
è quella  del  dializzatore  di  Kuehìne,  qui  riprodotta  nella  fìg.  11  che  si  com- 
prende senza  bisogno  d’essere  illustrata.  Disponendo  vari  dializzatori  in  serie, 
come  ha  fatto  Gautier,  si  procede  molto  più  rapidamente.  Si  possono  anche 
adoperare  molto  più  semplicemente  dei  tubi  di  pergamena  artificiale  o pezzi 
d’intestino  di  maiale  disseccato  e sgrassato,  che  si  ripiegano  ad  U,  si  riem- 
piono del  liquido  da  dializzare  e s’immergono  in  un  vaso  pieno  d’acqua.  È 
bene  che  l’acqua  nel  vaso  esterno  si  rinnovi  contimi  amente,  quando  non  si 
debbano  raccogliere  le  sostanze  dializzate,  e poiché  una  buona  dialisi  non  dura 
meno  di  4-7  giorni,  sarà  utile  nei  primi  giorni  dializzare  verso  acqua  corrente 
di  fonte,  e solo  da  ultimo  immergere  il  dializzatore  in  acqua  distillata,  che 
si  rinnova  3-4  volte  al  giorno  *).  Se  le  sostanze  contenute  nell’interno  del  dai- 


*)  Un  dializzatore  speciale,  per  separare  i prodotti  della  digestione  mediante  la 
dialisi,  è l’apparecchio  di  Kronecker  descritto  o disegnato  in  Bcitrage  zar  Anat.  a. 
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lizzatone  vanno  soggette  a putrefazione,  è necessario  aggiungervi  alcuni  cri- 
stalli di  limolo,  di  tanto  in  tanto.  Oltre  all’acqua  si  può  aver  occasione  di 
adoperare  nella  dialisi  liquidi  diversi  dall’acqua,  come  p.  e.  l’alcool  ecc. 

Prendendo  l’H'  0 come  unità,  si  può  anche  determinare  il  grado  e l’in- 
tensità della  diffusibilità,  che  è diversa  per  le  diverse  sostanze.  Si  trova  allora 
che  esiste  un  rapporto  costante  fra  il  peso  o il  volume  dell’acqua  che  passa 
nell’interno  del  drizzatore  o il  peso  della  sostanza  che  ne  esce.  Il  peso  del- 
l’acqua distillata  che  sostituisce  un  grammo  di  sostanza  dicesi  equivalente 
endosmotico.  Questo  dipende  dalla  natura  della  sostanza  e dalla  concentra- 
zione della  sua  soluzione.  Per  fare  queste  determinazioni  bisogna  però  con- 


vertire il  comune  dializzatore  in  un  apparecchio  misuratore,  che  Duteochet 
chiamò  endosmometro  J). 

Esso  consiste  d’uu  dializzatore,  cui  è applicato  superiormente  un  tubo 
di  vetro,  accanto  al  quale  trovasi  una  scala,  sulla  quale  si  legge  l’altezza 
della  colonna  liquida.  Una  forma  di  endosmometro,  che  ha  anche  una  certa 
importanza  storica,  è quella  di  Matteucci  (fig.  12),  dal  quale  ne  riportiamo 
la  descrizione.  B e G sono  due  recipienti  cilindrici  di  ottone,  i quali  si 
uniscono  tra  di  loro  a sfregamento;  B ha  in  a per  parete  una  lamina  pavi- 
menti d’ottone  pertugiata,  sulla  quale  si  applica  la  membrana  animale  o 
pergamenacea;  C ha  una  simile  parete  pertugiata,  la  quale,  allorché  i due 
recipienti  B e C sono  riuniti,  come  nella  figura,  va  a combaciare  perfetta- 
mente con  la  membrana.  In  tal  guisa  quest’ultima  non  può  cedere  alla  pres- 
sione che  su  di  essa  può  esercitare  quello  dei  due  liquidi  che  è il  più  pe- 
sante, contenuto  in  uno  dei  due  recipienti,  mn  ed  op  sono  due  tubi  perfetta- 


Pliysiol.  (Festgabe  f.  C.  Ludwig,  1871,  pag.  130).  Un  altro  speciale  dializzatore  co- 
struito con  lo  stesso  scopo  e che  permette  di  agitare  il  liquido  che  dializza  è quello 
di  S.  Lea,  descritto  in  Journ.  of  Physiol.,  voi.  XI,  1890,  p.  227. 

*)  Per  altre  notizie  sull’osmosi,  veri,  il  cap.  sulla  Cellula  (Parte  seconda). 
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mente  calibrati;  il  primo  comunica  col  recipiente  B,  l’altro  col  recipiente  C. 
Volendo  servirsi  dello  strumento,  si  comincia  dal  mettere  il  liquido  più  denso 
in  B e riempirne  il  tubo  mn  fino  ad  una  certa  altezza  : si  riempie  (J  di  acqua 
distillata,  e quindi  lo  si  unisce  all’altro  recipiente  B,  sott’acqua;  si  stringono 
i due  recipienti  con  una  vite,  si  livella  lo  strumento,  e si  mettono  i due 
liquidi  allo  0 della  scala  sa.  Con  questo  strumento  si  ottengono  contempora- 
neamente i valori  dell’elevazione  e dell’abbassamento  dei  due  liquidi,  per 
cui  l’indicazione  del  fenomeno  è resa  tanto  più  distinta. 

ISTella  tabella  seguente  sono  dati  gli  equivalenti  endosmotici  di 
alcune  sostanze: 


cloruro  sodico.  . . 

. . . gr. 

4,0 

d’H2  O 

solfato  sodico  . . . 

• • • » 

11,0 

» 

solfato  potassico  . . 

• . • » 

12,0 

» 

solfato  di  magnesio  . 

• . • » 

11,5 

» 

acido  solforico.  . . 

• . • » 

0,3 

» 

potassa  caustica  . . 

• • • » 

200,3 

» 

alcool 

co 

» 

zucchero  .... 

• . . » 

7,2 

» 

La  differenza  nella  diffusibilità  di  varie  sostanze  si  può  anche 
calcolare  in  base  al  tempo  che  impiegano  a diffondere  nell’acqua.  Si 
sono  ottenuti  così  i seguenti  valori  relativi: 


acido  cloridrico 1 

cloruro  sodico 2,33 

saccarosio 7 

solfato  di  magnesio  ....  7 

albumina 40 

caramella 48. 


Ovvero  si  possono  semplicemente  confrontare  le  varie  elevazioni 
della  colonna  liquida,  espresse  in  millimetri,  nel  tubo  dell’endosmo- 
metro.  Così  faceva  il  Matteucci,  il  quale  eseguì  un  numero  gran- 
dissimo di  determinazioni  con  membrane  animali  di  varia  specie, 
dalle  quali  resultò,  come  da  altre  esperienze,  che  la  pressione  del 
liquido  montante  (nell’endosmometro  di  Dutrochet  con  membrana 
orizzontale,  non  nell’endosmometro  di  Vierordt  con  membrana 
verticale,  nè  in  quello  di  Matteucci)  altera  il  fenomeno,  facendovi 
intervenire  la  filtrazione  del  liquido  stesso  attraverso  la  membrana, 
e che  la  diffusibilità  dipende  dalla  concentrazione  della  soluzione  e 
dalla  natura  della  sostanza  disciolta.  Il  Matteucci  inoltre,  molto 
prima  l)  di  Eckhard  (1866)  e di  Waimouth  Keid  (1890),  mise  in 
evidenza  l’influenza  che  sul  fenomeno  hanno  lo  stato  fisiologico  e la 


La  seconda  edizione  del  libro  di  Matteucci  ( Lezioni  sui  fenomeni  fisico-chimici 
dei  corpi  viventi ) è del  1847. 
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natura  della  membrana.  Mi  piace  riferire  testualmente  le  parole  del- 
l’illustre scienziato: 

« l.°  La  membrana  intermedia  ai  due  liquidi  nel  fenomeno  del- 
l’endosmosi ha  una  parte  attiva  nella  intensità  della  corrente  endo- 
smometrica,  non  che  nella  sua  direzione. 

2. °  Vi  ha  in  generale  una  tal  posizione  per  ciascuna  membrana, 
data  la  quale  l’endosmosi  è più  intensa;  e pochissimi  e rari  sono  i 
casi  in  cui  con  una  membrana  fresca  l’endosmosi  si  fa  egualmente, 
qualunque  sia  la  sua  disposizione  relativamente  ai  due  liquidi. 

3. °  Il  senso  più  favorevole  per  l’endosmosi  attraverso  le  pelli  è 
in  generale  dalla  faccia  interna  all’esterna,  ad  eccezione  della  pelle 
di  ranocchio  colla  quale  l’endosmosi  tra  l’acqua  e l’alcool  è favorita 
dalla  faccia  esterna  alla  faccia  interna.  (Per  contro,  W.  Beid  ha 
trovato  recentemente  inesatto  questo  risultato  di  Matteucci,  per- 
chè, secondo  lui,  la  corrente  osmotica  si  stabilisce  dall’esterno  al- 
l’interno). 

4. °  Il  senso  favorevole  per  l’endosmosi  attraverso  gli  stomachi  e 
le  vesciche  urinarie  varia  maggiormente  che  colle  pelli  secondo  i 
diversi  liquidi. 

5. °  Il  fenomeno  deirendosmosi  è in  uno  stretto  rapporto  collo 
stato  fisiologico  delle  membrane. 

6. °  Colle  membrane  secche  o alterate  per  putrefazione,  o non  si 
osservano  più  le  solite  differenze  secondo  la  posizione  delle  facce  delle 
medesime,  o non  succede  endosmosi. 

7. °  La  rapidità  dell’endosmosi  era  grandemente  accresciuta  al- 
lorché uno  dei  liquidi  si  rinnovava  » . 

Vogliamo  dare  anche  un  esempio  delle  esperienze  del  MatteiTcci. 


in  questo  quadro: 

i pelle  di  torpedine.  . 

. 100 

nini 

Acqua  zuccherata  . . 

. . ] » di  ranocchio.  . 

. 25 

» 

1 » di  anguilla  . . 

15 

» 

i pelle  di  torpedine.  . 

30 

» 

Acqua  albuminosa  . . 

. . | » di  ranocchio.  . 

/ » di  anguilla  . . 

15 

8 

» 

» 

i pelle  di  torpedine.  . 

. 120 

» 

Soluzione  di  gomma  . 

. . ) » di  ranocchio.  . 

. 22 

» 

1 » di  anguilla  . . 

6 

» 

| pelle  di  torpedine.  . 
. . { » di  ranocchio.  . 

. 35 

» 

Alcool 

. 80 

3> 

f » di  anguilla  . . 

. oo 

» 

« La  vita  della  cellula  — egli  dice  infine  — che  è pure  Porgano 
elementare  di  tutti  i tessuti  vegetali  ed  animali,  deve  di  certo  com- 
prendere un  caso  d’endosmosi,  lo  che  ta  intravedere  quanto  debba 
ancora  studiarsi  questo  fenomeno  onde  l’applicazione  intera  v ruga 
fatta  » . 
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Con  un  apparecchio  più  complicato  x),  e anche  servendosi  dell’en- 
dosmometro  di  Dutrochet,  W.  Reid  è venuto  più  tardi  a risul- 
tati che  in  parte  confermano  quelli  di  Matteucci.  Egli  ha  inoltre 
trovato  che  le  condizioni  o gii  agenti  deprimenti  la  vitalità  della 
membrana  diminuiscono  l’intensità  della  corrente  endosmotica  nella 
direzione  normale,  mentre  gii  agenti  stimolanti  l’aumentano.  Secondo 
l’Autore,  la  causa  del  più  facile  trasporto  del  liquido  dalla  superficie 
esterna  all’interna  probabilmente  risiede  in  una  forza  « assorbsiva  » , 
dipendente  dall’attività  protoplasmatica  e comparabile  alla  forza  « se- 
cretiva » delle  cellule  glandolare 

§ 4.  Imbibizione.  — Un  altro  fenomeno  fisico,  che  è in  intimo 
rapporto  con  la  natura  propria  delle  sostanze  colloidi,  è il  fenomeno 
dell’imbibizione.  Questa  deve  precedere  ogni  fenomeno  chimico,  e 
quindi  ogni  espressione  funzionale  dell’attività  propria  della  sostanza 
vivente,  specialmente  per  quanto  riguarda  i fenomeni  di  nutrizione 
intracellulare.  Ideile  sostanze  colloidi  che  costituiscono  la  trama  fon- 
damentale dei  nostri  tessuti  debbono  essere  continui  i fenomeni  di 
imbibizione,  per  parte  dei  succhi  che  le  bagnano. 

È per  questa  ragione  che  vogliamo  qui  brevemente  ricordare  le 
leggi  principali  che  regolano  questo  importante  fenomeno  fisico,  in 
generale  trascurato  e poco  conosciuto  in  ciò  che  esso  ha  di  vera- 
mente scientifico. 


Definizione  e leggi  dell’imbibizione.  — Col  nome  d’imbibizione  s’intende 
comunemente  significare  l’assunzione  di  liquido  da  parte  di  un  corpo  solido, 
senza  che  si  verifichi  una  modificazione  chimica  di  questo.  Essa  è accompa- 
gnata da  un  aumento  di  peso,  e,  nella  massima  parte  dei  casi,  se  non  sempre, 
anche  da  un  aumento  di  volume  del  corpo  solido.  Ordinariamente,  però,  sotto 
il  nome  di  imbibizione  si  comprendono  tre  processi  differenti,  che  meritano 
d’essere  rigorosamente  distinti  l’uno  dall’altro  : 

1.  Una  massa  porosa  assume  liquido  entro  spazi  vuoti  preformati  e 
aperti  all’esterno,  e per  ciò  ripieni  per  lo  più  di  aria;  questa  dicesi  imbibi- 
zione capillare  (Fick),  ed  ha  luogo,  p.  e.,  nell’ imbeverci  d’acqua  d’una  massa 
argillosa. 

2.  Una  massa  porosa  assume  acqua  in  spazi  preformati,  chiusi,  ripieni 
di  sostanze  solubili  o di  liquido,  per  endosmosi;  questa  dicesi  imbibizione  per 
endosmosi,  e si  riscontra  in  tutti  i tessuti  vegetali  e animali,  che  sono  com- 
posti di  elementi  chiusi  da  membrane  semipermeabili.  L’aumento  di  volume 
dell’elemento  cellulare  che  s’imbeve  di  acqua  è da  paragonare,  dovunque,  a 
quello  che  subisce  una  vescica  animale  ripiena  di  una  soluzione  salina  e im- 
mersa in  acqua  pura. 

3.  Una  massa  omogenea,  priva  di  pori,  assume  anche  acqua  o altro 
liquido,  aumentando  di  volume:  imbibizione  molecolare  (Fick).  Questa  si  os- 
serva nei  processi  d’imbibizione  e di  rigonfiamento  che  presentano  alcune 
sostanze  chimiche,  come  la  gelatina  e la  colla,  le  varie  specie  di  muco  ve- 
getale e animale,  le  sostanze  proteiche  insolubili,  ecc. 


i)  Un’altra  forma  di  endosmometro  è quella  dell’apparecchio  descritto 
mento  da  Lazarus  Barlow  (ved.  Bibliografìa). 


recente- 
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Durante  l’ immersione,  p.  e.  in  acqua,  di  un  tessuto  vegetale  o animale, 
si  possono  verificare  lo  due  ultime  specie  di  imbibizione.  Così,  p.  e.,  un 
muscolo  immerso  in  H-  0 non  assume  acqua  per  imbibizione  capillare,  perchè 
gli  spazi  esistenti  fra  le  singole  fibre  muscolari  non  possono  essere  conside- 
rati come  spazi  vuoti  o pieni  d’aria;  i singoli  elementi  istologici  dovreb- 
bero però  assumerne  per  imbibizione  molecolare;  ma  la  massima  parte 
dell’acqua  penetrata  nel  muscolo,  che  si  è così  molto  rigonfiato,  è stata  as- 
sunta per  imbibizione  endosmotica. 

Di  queste  tre  specie  d’imbibizione,  l’imbibizione  capillare  segue  le  leggi 
della  tensione  superficiale 1),  l’imbibizione  endosmotica  quelle  dell’osmosi. 
L’imbibizione  molecolare  è un  processo  sui  generis,  appartenente  alla  grande 
classe,  importante  ma  sinora  poco  studiata,  dei  fenomeni  di  assorbimento  (nel 
senso  fisico  della  parola)  : essa  si  può  considerare  come  l’imbibizione  per 
eccellenza,  e,  secondo  Pacini,  come  l’unica  che  si  verifica  negli  organismi. 
Ecco  come  si  esprime  infatti  questo  Autore:  «Non  è dunque  una  porosità 
preesistente  la  condizione  che  nei  solidi  organici  dà  luogo  alla  loro  imbibi- 
zione acquosa,  ma  è bensì  evidentemente  la  loro  grande  e ben  nota  affinità 
per  l’acqua,  affinità  che,  a guisa  di  una  punta  perforante,  precede  e fa  strada 
al  fluido  fra  le  molecole  coerenti  del  solido,  sforzando  la  loro  coesione,  e 
così  aprendogli  una  via  che  prima  non  esisteva.  » 

Le  leggi  dell’imbibizione  (molecolare)  si  possono  riassumere  nel  modo 
seguente  : 

1.  Un  corpo  capace  di  imbeversi,  immerso  nell’acqua  p.  e.,  ne  assume 
una  quantità  definita,  che  non  va  oltre  un  limite  superiore,  detto  massimo 
d’imbibizione  o di  rigonfiamento  (C.  Ludwig). 

2.  11  massimo  d’imbibizione  dipende  dalla  natura  chimica  del  corpo 
come  dalla  natura  del  liquido,  dalla  coesione  ed  elasticità  del  corpo  che  si 
rigonfia,  dalla  temperatura  e dall’attrito  interno  del  liquido  (C.  Ludwig). 

8.  Il  potere  di  refrazione  di  un  corpo  che  s’imbeve  di  liquido  (cilindro 
di  colla,  lente  del  cristallino)  aumenta  dall’esterno  all’ interno  secondo  una 
legge  parabolica  (L.  Matthiessen,  A.  Schavarz). 

4.  Il  volume  del  corpo  imbevuto  è minore  della  somma  del  suo  vo- 
lume primitivo  più  il  volume  del  liquido  assunto.  L’imbibizione  è,  dunque, 
accompagnata,  in  complesso,  da  una  diminuzione  di  volume  (Quincke). 

5.  L’imbibizione  è regolarmente  accompagnata  da  sviluppo  d’energia 
termica  (Duvernoy,  E.  Wiedemann  e Luedeking). 

6.  Il  massimo  d’imbibizione  (P)  è raggiunto  tanto  più  presto,  quanto 
più  piccolo  è lo  spessore  del  corpo  che  s’imbeve  (d)  e quanto  maggiore  è il 
tempo  ( t ) stabilito  nella  ricerca,  come  risulta  dalla  seguente  forinola  di  Hor- 
meister,  per  sottilissime  piastrine  di  gelatina  o di  agar  tagliate  in  forma 
regolarissima  : 


in  cui  W rappresenta  il  peso  di  acqua  assunto  da  una  determinata  quantità 
in  peso  di  sostanza  in  t minuti,  P il  massimo  di  imbibizione  per  la  tempera- 
tura scelta  e costante,  c una  costante  calcolata  dalla  serie  delle  ricerche,  e 
d lo  spessore  della  piastrina  nello  stato  di  massimo  rigonfiamento  espresso 
in  millimetri. 

Se  t — oc  o d — 0,  la  (1)  diventa 


vale  a dire,  piastrine  infinitamente  sottili  raggiungono  istantaneamente  il 
massimo  di  imbibizione,  mentre  piastrine  di  spessore  misurabile  si  avvicinano 
a questo  massimo  senza  raggiungerlo  altro  che  in  un  tempo  infinito. 


(2)  W = P, 


l)  Veti,  nel  cap.  della  Cellula  (Parte  seconda). 
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7.  Hofmeister  lui  inoltre  stabilito  che  P (il  massimo  di  imbibizione) 
dipende,  almeno  : 

a)  dall’attrazione  specifica  che  esercitano  le  particelle  di  gelatina  o 
d’agar  sull’acqua,  e che  è eguale  per  un’eguale  temperatura: 

b)  dalle  condizioni  di  elasticità  delle  singole  piastrine,  poiché  l’in- 
tromissione delle  particelle  d’acqua  tra  le  particelle  di  agar  determina  un 
aumento  di  volume  della  piastrina,  cioè  un  allontanamento  delle  prime  fra 
loro,  cui  si  oppone  l’elasticità  della  sostanza. 

8.  Dalla  (1)  segue  che,  se  t — 0,  nell’inizio  dell’esperimento,  W = 0; 
e inoltre  elio  la  velocità  dell’assunzione  dell’acqua  v è 


(3)  r 


■o  W 

st 


d 


l1  hrd) 


e poiché 


x+s( 


= P — W,  ne  segue  che  v = (P  — W) 


d 

c 


Vale  a dire,  la  velocità  d’assunzione  dell’acqua  è proporzionale  alla  dif- 
ferenza (P  — W),  cioè  è tanto  minore  quanto  più  vicina  è la  quantità  già 
assunta  al  massimo  d’imbibizione. 

Nella  seguente  tabella  sono  contenuti  i valori  medi  di  P,  -,  d,  c,  deter- 
minati da  Hofmeister  in  diverse  serie  di  ricerche  : 


Ricerche 

I* 

c 

d 

d 

(in  inni.) 

C 

A 

5,62935 

0,15348 

0,600 

0.092 

B 

5,2346 

0,192 

0.578 

0,111 

C 

5,2346 

0,218 

0,549 

0,120 

0,103 

D 

5,2346 

0,26 

0,3949 

E 

6,1977 

0,28 

0.367 

0,103 

F 

6,1977 

0,72 

0,128 

0,092 

Gr 

6,1977 

0,14 

0,764 

0,107 

0,104  media 

§ 5.  Dalle  ricerche  di  Hofmeister  sull’imbibizione  molecolare 
di  sostanze  colloidali  (gelatina,  agar)  in  soluzioni  saline,  resultano 
i seguenti  fatti  : 

1.  L’aumento  in  peso  dei  dischi  di  gelatina  immersi  in  soluzioni 
saline  normali  è notevole  nei  primi  giorni,  poi  diminuisce  con  la  du- 
rata delPesperimento,  cosicché  l’aumento  in  peso  giornaliero  di- 
venta sempre  minore. 

2.  L’imbibizione  dei  corpi  colloidi  in  soluzioni  saline  dipende  in 
primo  luogo  dal  potere  di  attrazione  per  l’acqua  dei  sali  disciolti. 

3.  L’imbibizione  in  acqua  pura  è minore  di  quella  che  ha  luogo 
nelle  soluzioni  dei  sali  (degli  acidi  monobasici). 

Botta  zzi.  — Chim  ica  f isioloi/ica . — 51. 
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I sali  possono  essere  ordinati  nei  seguenti  gruppi,  per  rapporto  al 
loro  potere  crescente  di  favorire  l’imbibizione  : 

a)  solfato  sodico,  tartrato  sodico,  citrato  sodico  ; 

b)  acetato  sodico  (alcool,  glicosio,  saccarosio);  • 

c)  (acqua)  ; 

d)  cloruro  di  potassio,  di  sodio,  di  ammonio. 

e)  clorato  di  sodio,  nitrato  di  sodio,  bromuro  di  sodio. 

Ciò  dimostra  che  questa  proprietà  dei  sali  è in  accordo  con  le 
altre  proprietà  colligative  dei  medesimi.  Se  s’immerge  la  gelatina 
già  rigonfiata  in  una  soluzione  salina,  può  accadere  che  ceda  acqua 
« si  retragga. 

Stando,  però,  ad  alcune  osservazioni  di  Singer,  bisognerebbe 
ammettere  una  differenza  fra  i differenti  sali  a questo  riguardo.  Il 
Singer  osservò  infatti  che,  mentre  i sali  di  Ha  o K non  esercitano 
alcuna  azione  sul  rigonfiamento  della  laminaria  immersa  in  H2  O,  una 
piccola  quantità  di  sale  di  Oa  basta  ad  inibire  di  molto  questo  fe- 
nomeno puramente  fisico. 

Fatte  alcune  ricerche  con  uno  di  questi  sali,  il  cloruro  sodico, 
Hofmeister  ha  ottenuto  i seguenti  importanti  resultati: 

1.  Gli  aumenti  di  peso  del  corpo  colloide  immerso  in  soluzioni 
di  Ha  CI  xoer  48-72  ore  sono  imputabili  in  parte  all’assunzione  di 
acqua,  in  parte  all’assunzione  del  sale.  Tanto  l’una  che  l’altra  dipen- 
dono, in  diverso  modo,  dalla  concentrazione  della  soluzione  salina. 

2.  L’assunzione  di  acqua  si  eleva  con  l’aumento  della  concen- 
trazione della  soluzione  salina  sino  a un  punto  determinato,  e s’ab- 
bassa con  l’aumentare  della  concentrazione  oltre  questo  punto.  Il 
maximum  corrisponde  ad  una  soluzione  13,79  °/0  di  Ha  Cl. 

3.  Anche  l’assunzione  del  sale  si  eleva  con  l’aumento  della  con- 
centrazione, ma  rimane  sempre  approssimativamente  proporzionale  a 
questa. 

4.  La  presenza  del  sale  favorisce  l’assunzione  dell’acqua  in  mi- 
sura tale  che,  entro  limiti  larghi,  essa  è maggiore  che  nell’imbibi- 
zione in  pura  acqua. 

5.  Il  contenuto  salino  della  soluzione  che  imbeve  la  sostanza 
colloide  è,  nel  caso  di  una  durata  sufficiente  dell’immersione,  di  poco 
inferiore  o eguale  a quello  della  soluzione  primitiva. 

6.  La  gelatina  già  rigonfiata,  imbevuta  d’acqua,  assume  dalla 
soluzione  salina,  relativamente  più  sale  che  acqua.  La  concentrazione 
della  soluzione  che  penetra  nel  corpo  colloide,  in  tal  caso,  è sempre 
superiore  a quella  della  soluzione  in  cui  fu  immerso. 

Tutte  queste  osservazioni  mostrano  che  la  soluzione  non  penetra 
come  tale,  senza  modificazione  della  sua  concentrazione,  nella  gela- 
tina che  si  rigonfia,  ma  che  questa  esercita,  in  tali  condizioni,  una 
sua  speciale  proprietà  elettiva. 
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I sali  degli  acidi  polibasici  (tartrato  sodico  neutro)  si  comportano 
allo  stesso  modo.  Anche  qui  si  verifica  un’assunzione  di  acqua  e di 
sale  da  parte  della  gelatina,  indipendentemente  l’una  dall’altra. 
Anche  qui  il  massimo  di  rigonfiamento  ha  luogo  a una  data  concen- 
trazione della  soluzione  (-1  °/0),  al  di  sopra  e al  di  sotto  della  quale 
l'assunzione  di  acqua  è minore.  Anche  qui  la  quantità  di  sale  assunto 
dalla  gelatina  è approssimativamente  proporzionale  alla  concentra- 
zione della  soluzione  salina,  e il  rigonfiamento  è maggiore  che  in 
acqua  pura. 

Ma  non  solamente  i sali  minerali  favoriscono  l’imbibizione  dei 
corpi  colloidi;  anche  lo  zucchero  e l’alcool  agiscono  egualmente. 

Ohe  la  gelatina  assuma  da  una  soluzione  salina  indipendentemente 
il  sale  e l’acqua,  e che  per  ciò  questa  non  vi  penetri  passivamente 
ma  per  una  proprietà  elettiva  del  colloide,  è dimostrato  esuberan- 
temente dalle  esperienze  di  Hoemeistek  sulle  sostanze  coloranti. 

Una  placca  di  gelatina,  immersa  in  una  soluzione  acquosa  di  vio- 
letto di  metile,  assume  30  volte  più  sostanza  colorante  che  acqua,  e 
la  quantità  assunta  aumenta  con  la  concentrazione  della  soluzione, 
anche  se  la  quantità  assoluta  di  sostanza  disciolba  è la  stessa. 

Finalmente,  anche  le  esperienze  instituite  sul  rigonfiamento  (sul- 
l’imbibizione) di  membrane  animali  prima  disseccate  e poi  immerse 
in  soluzioni  saline,  hanno  dimostrato  che  gli  stessi  due  momenti 
fondamentali:  — l’attrazione  specifica  sull’acqua  del  sale  disciolto, 
e determinate  relazioni  di  affinità  fra  la  sostanza  colloide  e il  sale 
disciolto  — sono  qui  in  giuoco,  come  nelle  esperienze  sui  dischi  di 
gelatina. 

Quale  interpretazione  adeguata  si  può  ora  dare  dei  fenomeni  dianzi 
descritti  ? 

Abbiamo  visto  che,  immergendo  un  disco  di  sostanza  colloide  secca 
nella  soluzione  acquosa  di  un  corpo  A,  possono  verificarsi  diversi 
casi  : 

1.  il  colloide  può  assumere  acqua  e sostanza  disciolta  nella  stessa 
proporzione,  in  guisa  che  viene  ad  essere  imbevuto  d’una  soluzione 
che  ha  la  medesima  concentrazione  di  quella  esterna  (ciò  accade  nelle 
soluzioni  saline)  ; 

2.  o può  assumere  del  corpo  A più  che  dell’acqua,  così  che  il 
liquido  che  imbeve  il  disco  ha  una  concentrazione  superiore  al  li- 
quido esterno  (ciò  accade  nelle  soluzioni  di  sostanze  coloranti); 

3.  la  presenza  del  corpo  A può  aumentare  l’assunzione  di  acqua 
(come  nelle  soluzioni  poco  concentrate  saline  e alcooliche); 

4.  ovvero  la  può  diminuire  (come  nelle  stesse  soluzioni  forte- 
mente concentrate). 

In  altre  parole,  l’assunzione  del  solvente  e della  sostanza  disciolta 
avvengono  indipendentemente,  e possono  favorirsi  o inibirsi  fra  loro, 
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avvengono  indipendentemente,  possono  favorirsi  o inibirsi  fra  loro, 
interessanti  sono  anche  i due  casi  estremi:  quando  cioi*  un  corpo 
che  si  rigonfia  assume  solamente  acqua  e non  una  determinata  so- 
stanza disciolta  (come  nel  caso  delle  membrane  semipermeabili  di 
precipitazione  di  Pfeffeb),  e quando  solo  la  sostanza  disciolta  e non 
l’acqua  penetra  nel  corpo  (come  nell’adsorbimento  di  sostanze  di- 
sciolte da  parte  di  corpi  solidi,  p.  e.  il  carbone). 

§ G.  Per  spiegare  i fenomeni  multiformi  che  si  osservano  nel- 
l’imbibizione, nel  rigonfiamento  dei  corpi  colloidi,  Hofmeister  am- 
mette l’intervento  di  speciali  forze  attrattive  fra  le  particelle  del 
corpo  rigonfiantesi  e quelle  del  liquido  o d’una  soluzione.  Queste 
forze  attrattive  non  possono  essere  di  natura  puramente  meccanica, 
perchè  i fenomeni  dipendono  dalla  qualità  chimica  delle  sostanze 
messe  in  presenza  le  une  delle  altre;  ma  non  sono  nemmeno  iden- 
tiche alle  affinità  chimiche,  perchè  non  portano  alla  formazione  di 
combinazioni  chimicamente  definite. 

Simili  processi,  imputabili  a speciali  forze  attrattive,  che  non  sono 
nè  meccaniche  nè  chimiche,  sono  però  frequenti  in  natura  ed  hanno 
un’importanza  straordinaria  negli  organismi  viventi.  Per  maggior 
chiarezza,  ricordiamone  alcuni  : 

a)  L’assorbimento  di  gas  da  parte  di  liquidi  è diverso  per  i di- 
versi gas,  e dipende  dalla  pressione  e dalla  temperatura,  senza  es- 
sere un  fenomeno  puramente  meccanico,  nè  chimico,  perchè  non  ha 
luogo  formazione  di  combinazioni  chimiche  secondo  le  leggi  dei  rap- 
porti semplici  di  massa. 

b)  Due  liquidi  possono  disciogliersi  l’uno  nell’albro,  in  propor- 
zione dipendente  solamente  dalla  temperatura  (e  dalla  pressione). 

c)  La  proprietà  dei  solidi  di  attrarre  e addensare  alla  loro  super- 
fìcie i gas  non  ha  nulla  da  fare  con  l’affinità  chimica,  e trovasi  in 
relazione  solo  con  la  temperatura  e con  la  pressione. 

d)  La  proprietà  dei  solidi  di  lasciarsi  bagnare  dai  liquidi,  che 
dipende  dalla  qualità  chimica  dei  primi  e dei  secondi,  ma  in  cui  non 
interviene  alcuna  affinità  chimica.  Così  anche,  se  le  particelle  del 
solido  disgregandosi  si  disseminano  fra  quelle  del  liquido,  si  ha  so- 
luzione ; se  il  liquido  penetra  nel  solido,  si  ha  imbibizione,  rigon- 
fiamento: i due  fenomeni  dipendono  dalla  temperatura,  ma  non  dal- 
l’affinità chimica. 

e)  L’adsorbimento  di  sostanze  disciolte  da  parte  di  un  corpo 
immerso  nella  soluzione,  p.  e.  delle  sostanze  coloranti  da  parte  del 
carbone  animale,  varia  molto  secondo  la  qualità  delle  sostanze,  ma 
non  è possibile  una  spiegazione  del  fenomeno  per  la  formazione  di 
semplici  combinazioni  chimiche;  esso  dipende  dalla  concentrazione 
della  soluzione  (Ostwald).  Questa  classe  di  fenomeni  è straordina- 
riamente ricca. 


LE  SOSTANZE  COLLOIDI 


405 


I casi  ricordati  mostrano  che  Ira  i gas,  i liquidi  e i solidi  agiscono 
delle  forze  attrattive,  che  non  sono,  come  dicemmo,  nè  di  natura 
puramente  meccanica  nè  analoghe  all’affinità  chimica,  perchè  non 
seguono  la  legge  delle  proporzioni  costanti  o multiple.  Si  può  però 
ammettere  numerosi  passaggi  dalle  combinazioni  « meccaniche  »,  che 
hanno  luogo  nell’imbibizione  e nell’adsorbimento,  alle  vere  combi- 
nazioni chimiche.  Già  Liebig  riconobbe  l’esistenza  di  queste  speciali 
combinazioni,  quando  affermò  che  « la  combinazione  chimica  è solo 
uno  degli  effetti  dell’affinità  » . A designare  i fenomeni  speciali  che 
si  verificano  nell’assorbimento  dei  gas,  nella  diffusione,  nell’imbibi- 
zione, nell’adsorbimento,  fenomeni  che,  secondo  Ostwald,  « rap- 
presentano un  completo  passaggio  dai  processi  meccanici  ai  processi 
chimici  » , l’espressione  migliore  è quella  proposta  dall’OSTWALD  me- 
desimo, e accettata  anche  dall’HoFMEiSTER;  l’espressione,  cioè,  di 
fenomeni  dovuti  all’  « Affinità  meccanica  » . 

§ 7.  Dalle  ricerche  di  Hofmeister  sull’imbibizione  dei  corpi 
colloidi  seguono  inoltre  questi  corollari,  riguardanti  la  cellula  vi- 
vente : 

1.  Mediante  i processi  di  assunzione  e di  sottrazione  di  acqua, 
possono  verificarsi  rapidissime  modificazioni  della  forma  e compo- 
sizione chimica  delle  cellule  viventi. 

2.  L’assunzione  di  acqua  avviene  tanto  più  rapidamente,  quanto 
più  sottile  è la  membrana  che  s’imbeve,  o,  per  corpi  di  altra  forma, 
quanto  maggiore  è la  superfìcie  in  rapporto  al  contenuto. 

3.  Ora  s’intende  l’azione  rapidamente  distruttiva  dell’H2  O sopra 
gli  organismi  unicellulari:  i processi  d’imbibizione  in  spazi  cosi  piccoli 
avvengono  con  una  rapidità  straordinaria. 

4.  Ora  si  spiega  anche  perchè  tutte  le  membrane  omogenee,  che 
permettono  l’osmosi,  si  rigonfiano  in  quel  liquido,  cui  permettono 
il  passaggio.  Una  modificazione  della  concentrazione  della  soluzione 
che  si  diffonde  deve  prima  avere  per  conseguenza  una  modificazione 
dello  stato  d’imbibizione  della  membrana,  un  adattamento  alle  nuove 
condizioni,  prima  che  si  verifichi  una  modificazione  nella  concentra- 
zione del  liquido  che  si  diffonde.  Quando  parleremo  del  protoplasma, 
avremo  ben  occasione  di  utilizzare  queste  nozioni  apprese  nelle 
ricerche  sui  caratteri  delle  sostanze  colloidi,  onde  ci  riserbiamo  di 
tornarvi  su  in  quel  capitolo,  in  cui  dovremo  anche  tornare  ad  oc- 
cuparci delle  proprietà  chimico-fisiche  delle  soluzioni  saline  e dei 
corpi  colloidali. 

Intanto  riprendiamo  lo  studio  speciale  di  questi  corpi,  le  cui  pro- 
prietà tanto  interessano  il  chimico-fisiologo. 

§ 8.  Caratteri  generali  dei  colloidi.  — I corpi  colloidi  presen- 
tano tante  differenze  fra  loro,  quante  ne  presentano  i cristalloidi,  sia 
per  la  loro  origine,  sia  per  la  loro  solubilità,  come  per  la  stabilità 
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delle  Iol‘0  soluzioni.  Gli  uni  sono  solubili,  come  l’albumina,  la  gom- 
ma, il  tannino,  la  gelatina;  altri  si  presentano  in  forma  (li  masse 
insolubili,  rigonfiantisi  nell’acqua  senza  sciogliersi,  come  la  fibrina, 
la  gomma  adragante;  alcuni  sono  (l’origine  minerale,  come  la  silice, 
l’allumina,  l’idrato  di  ferro,  ecc.,  altri  d’origine  organica,  come  quelli 
dianzi  nominati. 

Quando  i corpi  colloidi  sono  disciolti,  si  trovano  in  una  condizione 
estremamente  instabile;  per  influenza  di  cause  minime  essi  passano 
allo  stato  pectoso,  coagulano,  denaturandosi,  poiché  la  massima  parte 
di  essi  non  possono  più  ridisciogliersi  nel  liquido,  in  seno  del  quale 
si  sono  coagulati.  Così  che  il  loro  stato  solubile  è transitorio,  e non 
vi  tornano  dopo  averlo  abbandonato.  Ciò  accade,  p.  e.,  della  silice, 
dell’idrato  ferrico,  dell’albumina. 

Le  cause  che  operano  questo  cambiamento  di  stato  sono  : l’aggiunta 
d’una  traccia  d’un  corpo  estraneo,  una  lieve  elevazione  di  tempera- 
tura; talora  il  cambiamento  è spontaneo,  ossia  ha  luogo  per  cause 
che  noi  non  siamo  in  grado  di  apprezzare,  pur  sapendo  che  il  tempo 
è un  fattore  indispensabile.  Dei  liquidi  colloidi  rimangono  limpidi 
per  ore,  giorni,  settimane;  a un  tratto  s’ispessiscono,  diventano  vi- 
scosi, coagulano.  Ma  in  essi  avvengono  poi  altre  reazioni  intime, 
perchè  in  seguito  il  coagulo  si  contrae.  Alcune  altre  sostanze  col- 
loidi, invece,  dopo  essersi  coagulate,  non  hanno  perduto  la  loro  solu- 
bilità nell’acqua  ; così,  la  gelatina  si  ridiscioglie  scaldando  il  liquido 
in  cui  si  è rappresa  nel  raffreddamento. 

§ 0.  Classificazione  dei  colloidi.  — Secondo  GrimàUX,  le  sostanze 
colloidi,  organiche  e minerali,-  possono  classificarsi  nel  modo  seguente: 

A)  Colloidi  solubili  che  dànno  precipitati  dissolventisi  a caldo: 
gelatina,  condrina,  acido  tungstico  colloidale. 

B)  Colloidi  solubili  che  si  pectizzano  per  cause  minime,  e i cui 
precipitati  sono  insolubili:  albumina,  silice  gelatinosa,  allumina,  idrato 
ferrico,  ecc.  È la  classe  più  importante,  di  cui  specialmente  ci  oc- 
cuperemo in  seguito. 

C)  Colloidi  insolubili  rigonfiantisi  nell’acqua:  proteine  denaturate, 
caseina  precipitata,  fibrina,  miosina,  ecc. 

Avendo  ricordato  i principali  colloidi  minerali  (nel  capitolo  delle 
Sostanze  minerali)  e i colloidi  organici  (nei  rispettivi  capitoli  sulle 
Sostanze  organiche),  ci  resta  qui  a descrivere  i colloidi  ottenuti 
per  sintesi,  per  poi  trattare  delle  proprietà  di  precipitazione  e 
coagulazione,  delle  reazioni  colorate  dei  colloidi  in  generale,  e final- 
mente di  una  singolare  proprietà  fisiologica,  di  recente  scoperta,  di 
alcuni  di  essi. 

§ 10.  Conoidi  ottenuti  per  sintesi.  — GRIMÀUX,  proseguendo  lo 
studio  della  sintesi  delle  sostanze  proteiche,  pervenne  ad  ottenere 
artificialmente  tre  colloidi,  per  tre  vie  diverse. 
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1.  Il  colloide  amidobenzoico,  o colloide  A,  fu  ottenuto,  scaldando 
in  tubi  chiusi  a 125°  C l’acido  metamidobenzoico  con  1,5  p.  in  peso 
di  pentacloruro  di  fosforo,  per  1 1j2  ore*  Il  prodotto  della  reazione, 
che  è una  polvere  bianca  friabile,  fu  lavato  ripetutamente  con  acqua 
bollente;  esso  fu  ritenuto  da  (Irimaux  come  un’anidride  intramole- 
colare formata  dall’unione  di  più  molecole  di  acido  metamidobenzoico, 
con  eliminazione  di  acqua.  Questa  sostanza  amorfa,  messa  a digerire 
nell’KH3,  vi  si  rigonfia  e poi  man  mano  si  scioglie.  Evaporata  nel 
vuoto,  questa  soluzione  dà  come  residuo  delle  scaglie  translucide, 
gialle  o brunastre,  aventi  l’aspetto  della  sieralbumina  disseccata. 

2.  Il  colloide  B è preparato  nello  stesso  modo;  ma  durante  la 
sua  preparazione  la  temperatura  è portata  a 135°  C. 

3.  Il  colloide  aspartico,  o colloide  (7,  è preparato,  facendo  passare 
una  corrente  di  XH3  gasosa,  scaldata  a 170°  C,  sopra  l’anidride  aspar- 
tica  solida.  Il  prodotto  della  reazione,  lavato  con  acqua,  dopo  l’e- 
vaporazione nel  vuoto,  si  presenta  con  un  aspetto  ^simile  a quello 
del  colloide  A. 

§ 11.  Reazioni  dei  colloidi.  — Le  reazioni  chimiche  di  questi  tre 
colloidi,  studiate  prima  dallo  stesso  Grimaux,  e recentemente  da 
PiOKERiNGr,  hanno  dato  i seguenti  resultati  : 

1. °  I colloidi  ottenuti  per  sintesi  presentano  molte  delle  reazioni 
chimiche,  finora  credute  caratteristiche  delle  sostanze  proteiche,  o 
dei  derivati  della  loro  scomposizione.  Secchi,  somigliano  a sieroal- 
bumina  disseccata,  e danno,  con  acqua  distillata,  soluzioni  opale- 
scenti color  paglierino  pallido. 

2. °  Tutti  danno  una  tipica  reazione  xantoproteica.  Con  Cu  SO4 
e KOH  il  colloide  A dà  un  bel  colore  blu-violetto,  il  colloide  B un 
resultato  negativo,  il  colloide  G una  colorazione  violetta  tipica  (rea- 
zione del  biureto).  Con  Cu  SO4  e KOH  il  colloide  C dà  una  colora- 
zione rosso-bruna,  mentre  con  Ki  SO4  e KOH  ne  dà  una  giallo-pal- 
lida. In  un  altro  colloide,  ottenuto  per  sintesi,  Orimaux  osservò 
la  reazione  xantoproteica,  del  biureto  e di  Millon. 

4.  I colloidi  non  coagulano  in  assenza  di  sali,  nemmeno  a tem- 
peratura altissima;  se  però  vi  si  aggiunge  una  traccia  di  sale  solu- 
bile di  JBa,  Sr,  Ca,  comparisce  un’opalescenza  a 50°  C e una  com- 
pleta coagulazione  a 75°  C.  Certi  altri  sali  hanno  l’ufficio  delle  terre 
alcaline  nella  coagulazione  da  calore. 

5.  Questa  è ritardata  dall’aggiunta  di  acetato  sodico,  solfato  sodico 
o da  un  eccesso  di  glicerina.  Il  passaggio  di  una  corrente  di  CO2  o 
di  SO2  là  ritornare  la  coagulabilità  abolita  dall’eccesso  di  glicerina. 

6.  I colloidi  precipitano  (propriamente  si  raccolgono  alla  superficie 
libera  del  liquido)  saturando  le  loro  soluzioni  con  Mg  SO4,  (KIT4)2  SO4, 
KaCl;  poi  facilmente  si  ridissolvono  in  un  eccesso  di  acqua  di- 
stillata. 


408 


PARTE  PRIMA 


i.  L’acqua  bollente  rende  questi  colloidi  insolubili;  ma  i coaguli 
trattati  con  1STH3  ed  evaporati  nel  vuoto  riacquistano  la  loro  solubi- 
lità, rigenerandosi  in  corpi  presentanti  tutte  le  reazioni  dei  colloidi 
originali. 

8.  L’OO2,  in  presenza  di  sali,  precipita  i detti  colloidi,  che  sono  poi 
ridisciolti  da  ima  corrente  d’aria  : essi  si  comportano  come  le  globuline. 

d.  Il  colloide  Z>,  a quanto  sembra,  non  è digerito  da  pepsina  e 
HC1  2 °/00,  mentre  il  colloide  A è rapidamente  digerito.  Anche  il 
colloide  C è considerevolmente  digerito  da  pepsina  e HC1  2 °/00,  e il 
colore  violetto  tipico  del  colloide  non  digerito  si  cambia  in  un  co- 
lore rosa  brillante,  dopo  due  giorni  di  digestione,  trattando  il  li- 
quido con  Cu  SO4  e KOH.  Dopo  lo  stesso  tempo,  il  M SO4  e la 
KOH  davano  anche  un  colore  arancio  (formazione  di  corpi  analoghi 
a proteosi  o peptoni). 

10.  Ciascuno  dei  tre  colloidi,  iniettato  nel  sangue,  produce  abbon- 
dante coagulazione  intravasale  nei  conigli  (non  nei  conigli  albini), 
cani,  gatti,  cavie  e topi. 

Questo  fatto,  scoperto  da  Pickering-,  fu  ulteriormente  studiato 
da  Halliburton  e Pickering,  i quali  trovarono: 

a)  che  i detti  colloidi  non  distruggono  il  rivestimento  endote- 
liale  dei  vasi,  nè  alterano  apparentemente  i corpuscoli  del  sangue; 

b)  che  piccole  dosi  di  sostanza  inducono  la  così  detta  « fase  ne- 
gativa», nei  cani  (ved.  Coagulazione  del  sangue); 

c)  che  la  morte,  accompagnata  da  spasmi,  esoftalmo,  midriasi  ecc.. 
è prodotta  dall’azione  dei  colloidi  sul  centro  respiratorio  ; 

d)  che  se  i colloidi  sono  tenuti  per  un  certo  tempo  in  soluzione 
acquosa  perdono  la  loro  attività  fisiologica  di  coagulare  il  sangue; 

e)  che  l’CO2  e i sali  solubili  di  Ca  favoriscono  quest’azione  dei 
colloidi  ; 

f)  che,  se  il  colloide  è precipitato  con  acido  acetico  e poi  ridi- 
sciolto  in  Ka2COs,  la  soluzione  fresca  agisce  come  la  soluzione  ori- 
ginale; lo  stesso  si  verifica  col  colloide  rigenerato  dall’azione  del- 
l’KH3  su  quello  denaturato  dall’acqua  bollente; 

g)  che  l’azione  ritardante  del  sapone  e dell’ossalato  di  iiotassio  sulla 
coagulazione  del  sangue  è neutralizzata  da  un’iniezione  di  colloide  ; 

h)  che  l’introduzione  nel  sangue  di  glicerina,  che  produce  leu- 
colisi,  non  impedisce  l’azione  coagulante  del  colloide. 

La  straordinaria  somiglianza  fra  questi  colloidi  A,  B e C di  ( Lu- 
mai jx  e i nucleoproteidi,  in  ciò  che  riguarda  la  loro  azione  coagulante 
sul  sangue,  attrae  la  nostra  attenzione  in  modo  speciale,  e avvicina 
sempre  più  i colloidi  medesimi  alle  sostanze  proteiche  in  generale, 
con  cui  abbiamo  visto  che  posseggono  tante  proprietà  in  comune. 

11.  I detti  colloidi  (in  soluzione  2 °/0)  sono  precipitati  da  HC1,  HXO\ 
ossalico,  tartarico,  da  acido  acetico  (un  eccesso  li  ridiscioglie)  e fer- 
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rocianuro  potassico,  dai  sali  dei  metalli  pesanti  (PI),  Cu,  Fe,  Co, 
Ni),  allontanati  i quali  con  H2  S i colloidi  tornano  in  soluzione, 
dall’acido  tricloroacetico. 

12.  Sono  in  generale  poco  solubili  in  acqua  fredda,  solubilissimi 
in  acqua  distillata  calda;  le  soluzioni  sono  opalescenti  e colorate  in 
giallo-paglia.  Anche  soluzioni  5 °/0  sono  poco  più  viscose. 

Confrontati  i colloidi  ottenuti  per  sintesi  coi  colloidi  proteici,  e 
in  base  ai  resultati  che  Grimatjx  ha  ottenuto  studiando  le  condi- 
zioni che  determinano  la  loro  coagulabilità,  lo  stesso  Autore  è giunto 
alla  conclusione  molto  importante  che  la  coagulazione  di  questi  col- 
loidi è insieme  funzione  del  rapporto  dell’acqua,  dei  sali  disciolti 
nel  liquido  e della  sostanza  coagulabile  : onde  può  accadere  che  una 
identica  specie  chimica  presenti  reazioni  affatto  differenti,  secondo 
la  quantità  d’acqua  in  cui  si  trova  sciolta. 

Ma  rintìuenza  di  quelle  condizioni  apparisce  ancora  più  evidente 
studiandole  in  rapporto  ai  colloidi  minerali.  Seguendo  il  Grimaux 
in  questa  descrizione,  avremo  anche  occasione  di  vedere  quali  delle 
reazioni  sopra  esposte  a proposito  dei  colloidi  sintetici  sono  comuni 
ai  colloidi  minerali.  Prendiamo  degli  esempi. 

§ 12.  Colloidi  minerali.  — L’idrato  ferrico,  preparato  non  per  dialisi, 
secondo  il  metodo  di  Graham,  ma  trattando  con  PI2  O l’etilato  fer- 
rico, che  si  forma  facendo  agire  una  soluzione  di  cloruro  ferrico  in 
alcool  assoluto  sopra  l’etilato  di  sodio,  quando  è diluito  con  H2  O, 
coagula  spontaneamente,  in  capo  a un  certo  tempo,  che  è tanto 
più  lungo  quanto  maggiore  è stata  la  quantità  d’H2  O aggiunta.  No- 
tevole è l’influenza  della  temperatura  sulla  coagulazione  dell’idrato 
ferrico,  che  è affrettata  a temperature  alte  (G0°  C),  ritardata  a basse 
temperature,  come  la  coagulazione  spontanea  del  plasma  sanguigno. 
Se  però  la  diluzione  ritarda  la  coagulazione  dell’idrato  ferrico  solu- 
bile, della  silice  gelatinosa,  del  colloide  amidobenzoico,  dell’albu- 
mina e di  altri  colloidi  ottenuti  per  sintesi,  vi  sono  invece  dei  casi 
in  cui  la  diluzione  la  favorisce. 

L’arseniato  di  sodio,  cui  siano  addizionate  due  molecole  di  per- 
cloruro  di  ferro,  forma  un  liquido  limpido,  che  coagula  in  una  specie 
di  gelatina  densa  sotto  l’azione  del  calore,  o in  forma  di  gelatina 
trasparente  se  è sottoposto  ad  una  dialisi  prolungata.  La  soluzione 
di  cellulosio  nell’ossido  di  rame  ammoniacale,  liberata  per  dialisi 
dall’eccesso  di  NH3  e dall’idrato  di  rame  ammoniacale,  è egualmente 
un  colloide  che  coagula  sotto  l’influenza  del  calore,  dell’aggiunta  di 
sali  neutri,  e tanto  più  facilmente  quanto,  è più  diluita  !j. 


b Lo  stesso,  forse,  può  dirsi  delPinfluenza  della  temperatura:  sebbene  tempera- 
ture elevate  provochino  la  coagulazione  dei  colloidi  in  genorale,  vi  sono  dei  casi  in 

Bottazzi.  — Chimica  fisiologica.  — 52. 
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§ 13.  Teoria  della  coagulazione. — Dai  suoi  studi  sui  colloidi  or- 
ganici, minerali  e ottenuti  per  sintesi,  (Irimaux  trae  una  teoria 
della  coagulazione,  che  merita  d’essere  rammentata.  La  coagulazione 
— egli  dice  — è un  fenomeno  di  polimerizzazione  o condensazione 
molecolare  accompagnata  da  disidratazione  della  sostanza  che  coagula. 

I sali  favoriscono  la  coagulazione  o determinano  la  precipitazione, 
perchè  sottraggono  acqua,  perchè  favoriscono  la  disidratazione.  Si 
sa  infatti  che  i sali  favoriscono  l’eterificazione,  o,  ciò  clic  vale  lo 
stesso,  ritardano  la  saponificazione  degli  eteri.  Ohe  una  soluzione 
•salina  possa  appropriarsi  l’acqua  della  soluzione  d’un’altra  sostanza 
(colloide  o cristalloide),  è poi  dimostrato  brillantemente  da  un’espe- 
rienza di  Étard  : quando  si  aggiunge  una  soluzione  di  Oa  Cl2  a una 
soluzione  rosa  di  Co  CÌ2,  questa  prende  il  color  blu  del  Co  Ol2  anidro. 

Che  la  diluzione  ritardi  la  coagulazione,  si  capisce,  secondo  quella 
teoria.  Per  quei  corpi  colloidi,  al  contrario,  per  i quali  la  diluzione 
affretta  la  pectizzazione,  il  fenomeno  si  spiega  ammettendo  che  l’ac- 
qua  favorisce  la  pectizzazione,  quando  per  la  sua  quantità  vince  la 
forza  di  combinazione  del  corpo,  che  impedisce  la  polimerizzazione. 

Confrontando  le  reazioni  che,  secondo  G-rimaux,  avverrebbero 
nella  coagulazione  dei  colloidi,  con  l’eterificazione,  le  cui  leggi  sono 
state  stabilite  da  Berthelot,  vediamo  che  il  parallelismo  può  essere 
spinto  molto  oltre;  nei  due  casi  si  stabiliscono  degli  equilibri  chi- 
mici che  dipendono  dalla  quantità  d’acqua,  dal  tempo  e dalla  tem- 
peratura. Questa,  infatti,  affretta  e favorisce  tanto  la  coagulazione 
quanto  l’eterificazione.  Il  fenomeno  nofi  è però  invertibile:  mentre 
gli  eteri  possono  rigenerare  l’acido  e l’alcool  per  azione  dell’H2  O, 
la  silice,  l’idrato  ferrico,  ecc.  coagulati  non  si  ridisciolgono  più.  Ciò 
non  ostante  la  teoria  di  Grimaux  è molto  seducente  e solidamente 
confortata  di  prove. 

§ 14.  Precipitazione  dei  colloidi  con  sali.  — Hofmeistee  ha  ap- 
profondito meglio  la  conoscenza  dell’azione  precipitante  dei  sali  mi- 
nerali sui  corpi  colloidi.  Egli  ha  studiato,  seguendo  gli  stessi  metodi 
adoperati  nelle  sue  ricerche  sui  corpi  proteici,  l’azione  precipitante 
di  soluzioni  di  molti  sali  sulla  colla,  sull’idrato  ferrico  colloidale  e 
sopra  soluzioni  di  saponi  (oleato  di  sodio  purissimo),  determinando 
il  limite  inferiore  di  precipitazione. 


cui  una  specie  di  pectizzazione  si  osserva  a temperature  bassissime.  Cosi,  p.  e.,  noi 
abbiamo  osservato  il  secreto  lattiginoso  dell ’Aplysia  depilati « (ricchissimo  di  una  mu- 
cina), rapprendersi  in  forma  quasi  solida  sotto  rintluenza  di  temperature  molto  basse 
(presso  0°C.);  od  è noto  che  la  glicerina  a bassa  temperatura  diventa  densa  e simile 
a una  sostanza  coagulata,  ecc.  Con  ciò  non  pretendiamo  porre  questi  fenomeni,  di 
natura  forse  puramente  iisica,  nella  stessa  categoria  di  quelli  di  cui  qui  si  par. a, 
ma  abbiamo  voluto  ricordarli  per  la  somiglianza  apparente  che  essi  presentano  coi 
primi.' 
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Per  ciò  che  riguarda  la  colla,  i resultati  sono  identici  a quelli 
ottenuti  per  le  globuline,  come  si  vede  dalla  seguente  tabella,  per 
cui  le  stesse  leggi,  già  sopra  ricordate,  che  governano  il  potere  di 
precipitazione  dei  vari  sali,  valgono  per  le  proteine  e per  i corpi 
colloidi. 


Talbella  quarantaduesima. 


Litio 

Sodio 

Potassio 

Ammonio 

Magnesio 

Solfato 

9,2 

il.  p. 

n.  p. 

12,3 

14,7 

Citrato 

— 

11,4 

14,0 

17,4 

Tartrato 

— 

13,8 

18,4 

— 

Acetato 

— 

17,1 

26,1 

il.  p. 

— 

Cromato  . 

21,1 

24.4 

n.  p. 

— 

Cloruro  

27,3 

n.  p. 

n.  p. 

— 

Nitrato  . . - 

— 

52,4 

n.  p. 

n.  p. 

n.  p. 

Clorato  

— 

n.  p. 

il.  p. 

- 

— 

(u.  p.  — non  precipita.) 

Secondo  Hofmeister,  la  causa  della  precipitazione  dei  colloidi 
per  opera  di  questi  sali  minerali  non  sta  in  una  loro  combinazione 
chimica  insolubile,  perchè  tanto  la  globulina,  quanto  la  colla  e l’oleato 
sodico  presentano,  dopo  la  precipitazione,  le  stesse  proprietà  di 
prima.  L’idrato  ferrico  colloidale,  invece,  pare  che  si  trasformi, 
quando  è precipitato,  in  una  combinazione  basica  dell’acido  del 
sale  aggiunto,  poiché  diventa  insolubile.  Rimane,  dunque,  ad  am- 
mettere l’azione  disidratante  dei  sali,  come  causa  della  precipita- 
zione: in  ciò  Hofmeister  concorda  con  Hrimaux.  Del  resto,  si 
hanno  esempi  di  precipitazione  di  sostanze  minerali  disciolte  per 
opera  di  altre  sostanze  minerali:  p.  e.  la  precipitazione  dei  cloruri 
operata  da  un  eccesso  di  HC1,  dei  nitrati  causata  da  un  eccesso  di 
HXOq  l’eliminazione  di  gas  disciolti  nell’acqua  per  parte  di  sali, 
l’uso  dell’aggiunta  di  potassa  per  disidratare  gli  alcoli,  la  precipi- 
tazione del  solfato,  cloruro  e nitrato  di  potassio  ottenuta  con  l’ag- 
giunta di  acetato  potassico,  mentre  d’altra  parte  il  KOI  precinta  in 
parte  il  K2  SO4,  l’acetato  sodico  precipita  il  Ka2  SO4,  il  Mg(K03)2 
precipita  il  Mg  SO4,  e il  Mg  Cl2  precipita  in  parte  i cloruri  di  K,  di 
Na  e di  K H4.  Ma,  in  questi  casi,  almeno  stando  alle  ipotesi  di 
Arriieniijs,  non  si  tratta  veramente  d’una  sottrazione  d’acqua  alla 
soluzione  del  sale  che  precipita,  bensì  dell’azione  dell’uno  o dell’altro 
jone  libero  della  sostanza  che  s’aggiunge,  tendente  a determinare  la 
ricombinazione,  e quindi  la  separazione  in  forma  di  sale,  degli  joni 
della  sostanza  già  sciolta. 

§ 15.  Dalle  numerose  ricerche  di  Hofmeister  sul  potere  mole- 
colare di  precipitazione  dei  sali  seguono  alcune  conclusioni,  riguaij 
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danti  il  caso  speciale  di  precipitazione  dei  colloidi,  tanto  frequente 
in  chimica  fisiologica,  molto  importanti. 

1.  I valori  del  potere  di  precipitazione  dei  sali  potassici  degli  acidi 
monobasici  sono  maggiori  di  quelli  dei  corrispondenti  sali  sodici,  ed 
aumentano  (fatta  eccezione  per  gli  acetati)  col  peso  molecolare.  Con 
ciò  non  si  vuol  dire  din  il  potere  molecolare  di  precipitazione  dei 
sali  degli  acidi  monobasici  è sempre  lo  stesso;  ma  varia  entro  limiti 
molto  stretti.  In  generale,  i nitrati  e i clorati  presentano  un  potere 
di  precipitazione  minore  di  quello  dei  sali  degli  aloidi,  e la  diffe- 
renza  aumenta  con  la  concentrazione. 

2.  Il  potere  di  precipitazione  dei  sali  degli  acidi  polibasici  supera 
di  poco  quello  dei  sali  degli  acidi  monobasici  per  quanto  riguarda 
la  globulina  e la  colla,  lo  supera  dieci  volte  per  l’idrato  ferrico  col- 
loidale, e gli  è notevolmente  inferiore  nel  caso  dell’oleato  sodico. 
La  ragione  di  questo  fatto  sta  nella  grande  tendenza  a dissociarsi 
dei  sali  polibasici. 

Che  le  proprietà  delle  soluzioni  saline  dipendano  dalla  basicità  del 
costituente  acido  e dalla  valenza  del  costituente  basico,  è dimostrato 
da  diversi  fatti.  In  primo  luogo,  i sali  alcalini  degli  acidi  polibasici, 
in  soluzioni  equi  molecolari,  abbassano  più  fortemente  il  punto  di 
congelamento  dei  corrispondenti  sali  degli  acidi  monobasici;  e allo 
stesso  modo  si  comportano  i sali  degli  acidi  monobasici  con  basi 
polivalenti  verso  i corrispondenti  sali  alcalini.  In  secondo  luogo, 
dalle  ricerche  sulla  viscosità  delle  soluzioni  saline  resulta  la  sua  di- 
pendenza dalla  basicità  del  costituente  acido  del  sale.  Anche  la  con- 
ducibilità della  corrente  elettrica,  secondo  le  ricerche  di  Ostwald 
e di  Walden,  aumenta  più  con  la  diluzione  nelle  soluzioni  di  sali 
degli  acidi  bi-  e tribasici,  che  in  quelle  di  sali  degli  acidi  monoba- 
sici ; anzi  questo  fenomeno  è così  costante  e regolare,  che  può  essere 
usato  a determinare  la  basicità  degli  acidi. 

Se  non  che,  l’aumento  del  potere  disidratante  che  segue  all’au- 
mento del  numero  delle  molecole  operato  dalla  dissociazione,  per 
ciò  che  riguarda  i sali  degli  acidi  polibasici  (solfati,  tartrati,  cro- 
mati, citrati,  fosfati),  può  essere  mascherato  o controbilanciato,  per 
quanto  si  riferisce  all’azione  di  questi  sali  sui  colloidi,  dall’azione 
specifica  dei  prodotti  di  dissociazione  su  questi  corpi. 

3.  La  parte  che  prendono  le  basi  nell’azione  disidratante  dei  detti 
sali  è approssimativamente  eguale,  per  un  equivalente,  negli  alcali, 
nel  Mg  e nel  Ca. 

4.  Ciò  che  finalmente  dimostra  che  i fenomeni  di  precipitazione  dei 
colloidi  sono  dovuti  al  potere  disidratante  dei  sali  e non  allo  stato 
cinetico  delle  molecole  colloidi  è il  fatto  che  i corpi  colloidi,  in  stato 
di  semi-  o forte  pectizzazione,  nel  qual  caso  non  si  può  loro  appli- 
care la  teoria  cinetica,  presentano  le  stesse  proprietà,  specialmente 
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in  ordine  alla  produzione  d’ima  pressione  osmotica,  che  i colloidi 
disciolti.  Se  infatti  s’immagina  una  cellula  «li  Pfeffer  ripiena  p.  e. 
di  gelatina  di  colla  pectizzata  e immersa  nell’acqua,  per  effetto  del- 
l’imbibizione  di  questa  deve  prodursi  una  pressione  osmotica,  benché 
le  molecole  della  colla  non  siano  dotate  di  libero  movimento,  e 
perciò  non  possano  produrre  l’aumento  di  pressione  mediante  urti 
contro  la  parete  della  membrana  semipermeabile.  In  questo  caso 
riappare  piuttosto  l’antica  idea,  secondo  la  quale  le  molecole  di  un 
corpo  che  si  rigonfia  si  circonderebbero  d’uno  strato  d’acqua,  e la 
pressione  osmotica  sarebbe  l’espressione  e la  misura  dell’attrazione 
esercitata  sull’acqua  dalle  particelle  colloidi. 

Ora  non  bisogna  dimenticare  che  il  rigonfiarsi  e il  disciogliersi 
d’una  sostanza  sono  processi  analoghi,  che  in  alcuni  corpi  colloidi 
passano  senza  limite  netto  l’uno  nell’altro.  Per  ciò  è molto  inveri- 
simile  che  i due  processi  siano  causati  da  momenti  fisici  essenzial- 
mente diversi.  D’altra  iiarte,  se  la  pressione  osmotica  di  un  volume 
di  soluzione  salina  differisce  da  quella  di  un  volume  di  gas  conte- 
nente lo  stesso  numero  di  molecole,  la  ragione  di  ciò  sta,  è vero,  in 
parte  nella  dissociabilità  del  sale  disciolto,  ma  in  parte  anche  in  una 
speciale  relazione  fra  le  particelle  saline  e le  particelle  acquose,  o 
in  entrambe. 

§ 10.  Viscosità  delle  soluzioni  di  colloidi.  — Un  altro  fatto  che 
caratterizza  i corpi  colloidi  è finalmente  l’enorme  viscosità  (attrito 
interno)  ch’essi  conferiscono  alle  loro  soluzioni,  e che  deve  avere 
una  grande  importanza  nella  circolazioue  dei  liquidi  nell’organismo 
animale.  Bisogna  fare  delle  soluzioni  fortemente  concentrate  (p.  e. 
15-20  °/0  di  ~Nu  Gl)  per  ottenere  dei  liquidi  isoviscosi  col  siero  di 
sangue.  Tale  enorme  viscosità  sembra  dovuta  alla  complessità  mole- 
colare delle  sostanze  proteiche;  infatti  le  soluzioni  di  proteine  (siero 
di  sangue,  linfa)  sono  meno  viscose  delle  soluzioni  di  proteidi  (pro- 
teide  della  bile)  e di  nucleoalb umine  (caseina  del  latte),  e le  solu- 
zioni di  proteosi  e di  peptoni  sono  meno  viscose  di  quelle  di  pro- 
teine vere.  Ciò  ha  forse,  come  dicemmo,  qualche  importanza  nel 
fenomeno  dell’assorbimento  dei  prodotti  di  digestione  delle  sostanze 
proteiche. 
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I fermenti  e gli  enzimi 


§ 1.  Generalità.  — Le  stesse  modificazioni  che  noi  artificial- 
mente possiamo  provocare  nei  tre  gruppi  principali  dei  nostri  ali- 
menti — idrati  di  carbonio,  grassi  e sostanze  proteiche  — sottopo- 
nendoli in  un  autoclave  all’azione  dell’acqua  alla  temperatura  di 
.lo0°-200°  0 e di  un’alta  pressione,  o alla  prima  solamente  alla  tem- 
peratura ordinaria  dell’ebollizione,  o all’azione  di  acidi  minerali  e 
di  alcali  diluiti  ; le  stesse  modificazioni,  le  quali  si  .compendiano  in 
processi  di  scissione  di  sostanze  complesse  in  sostanze  più  semplici 
accompagnati  da  assunzione  di  H2  O (processi  idrolitici),  provocano 
gli  organismi  unicellulari  e gli  elementi  cellulari  di  organismi  supe- 
riori. I primi  furono  detti  fermenti  organizzati  o semplicemente  fer- 
menti. Ma  tanto  questi  come  gli  elementi  cellulari  degli  organismi 
superiori  (vegetali  e animali)  esercitano  la  loro  azione  disintegrativa, 
idrolitica  mediante  speciali  sostanze,  sembra  di  natura  proteica  e 
certo  di  composizione  molto  complessa  tuttora  indeterminata,  che 
fabbricano  nel  loro  interno,  durante  il  periodo  di  riposo  ed  emettono 
all’esterno,  perchè  esercitino  sulle  sostanze  che  sono  destinate  ad 
essere  modificate  la  loro  azione  decomponente.  A queste  sostanze, 
che  in  certi  casi  assumono  forma  di  granuli  osservabili  al  microsco-r 
pio  benché  non  godano  d’esistenza  individuale  libera,  fu  dato  il  nome 
di  fermenti  non  organizzati,  o semplicemente  di  enzimi.  Esistono, 
però,  alcuni  speciali  processi  idrolitici,  i quali  sinora  non  sappiamo 
attribuire  a uno  speciale  enzima  fabbricato  da  fermenti  o da  cellule 
di  organismi  superiori,  e che  diciamo  effetto  dell’attività  propria  in- 
dividuale di  quelli  o di  queste.  Così,  p.  e.,  l’inversione  del  sacca- 
rosio in  destrosio  e levulosio  è dovuta  a un  enzima  — l’invertina  — 
fabbricato  dal  fermento  della  birra;  ma  l’ulteriore  scomposizione  del 
destrosio  in  alcool,  ecc.,  diciamo  essere  dovuta  all’azione  immediata 
di  quegli  organismi  unicellulari  che  costituiscono  il  lievito  (li  birra. 
Probabilmente,  però,  anche  questo  secondo  processo  idrolitico  è do- 
vuto a un  enzima  speciale,  diverso  dall’invertina,  contenuto  nel  prò- 
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toplasma  della  cellule  del  fermento,  benché  con  la  morte  di  queste 
s’arresti  auclie  il  processo  ili  parola.  Tuttavia  si  può  ammettere  che 
esistano  enzimi  più  o meno  resistenti  all’azione  dei  tossici,  e certo 
esistono  enzimi  che  vengono  emessi  dalle  cellule  che  li  fabbricano, 
altri  che  agiscono  solo  nell’interno  di  esse,  ed  altri  finalmente  che 
sono  emessi  solo  dopo  la  morte  delle  cellule. 

Differenza  fra  i fermenti  e gli  enzimi.  — Essendo  i fermenti  degli 
organismi  unicellulari,  sono  distrutti  da  tutti  i veleni  del  proto- 
plasma: alcool,  etere,  cloroformio,  timolo,  acido  fenico  e sublimato 
in  soluzioni  diluite,  dai  sali  neutri  in  adequata  concentrazione  ecc.  ; 
sostanze  le  quali  non  spiegano  alcuna  influenza  .sulle  proprietà  spe- 
cifiche degli  enzimi,  che  rimangono  attivi  dopo  la  distruzione  delle 
cellule  in  cui  si  generarono. 

I fermenti  e gli  enzimi  non.  si  distruggono,  spiegando  le  loro  atti- 
vità fermentative;  ma  mentre  i primi  in  un  terreno  adatto  si  molti- 
plicano quasi  indefinitamente,  gli  altri,  invece,  non  subiscono  alcun 
aumento  in  peso,  onde  risulta  che  la  celerità  e l’intensità  del  pro- 
cesso fermentativo  solo  quando  si  tratta  di  enzimi  dipende  in  gene- 
rale dalla  quantità  di  sostanza  attiva  messa  in  presenza  della  sostanza 
fermentescibile. 

La  fermentazione.  — Il  fenomeno  che  i fermenti  inducono  nelle 
sostanze,  sulle  quali  spiegano  la  loro  attività,  dicesi  fermentazione. 
Fenomeni  simili  sono  la  fermentazione  alcoolica  del  succo  dell’uva 
o di  altre  frutta,  l’acidificazione  del  latte,  la  trasformazione  dell’urea 
in  carbonato  ammonico,  ecc.  ; e inoltre  tutta  la  serie  delle  decom- 
posizioni cui  vanno  soggette  le  sostanze  organiche,  per  cui  si  for- 
mano gas  di  odore  putrido,  e che  si  comprendono  sotto  il  nome  ge- 
nerico di  putrefazione. 

Invece  i fenomeni  di  scissione  idrolitica  prodotti  dagli  enzimi:  l’in- 
versione del  saccarosio,  la  trasformazione  dell’amido  in  zucchero, 
delle  proteine  in  proteosi  e peptoni,  del  fibrinogeno  in  fibrina  ecc.. 
si  possono  aggruppare,  secondo  la  proposta  di  Scheridan  Lea, 
«otto  il  nome  di  zimolisi,  o,  secondo  Boberts,  di  enzimosi. 

§ 2.  Proprietà  dei  fermenti  e degli  enzimi.  — Le  proprietà  par- 
ticolari principali  dei  fermenti  e degli  enzimi  sono  le  seguenti. 

La  necessità  di  H2  O.  Il  disseccamento  però  non  distrugge,  ma 
sospende  solamente  l’attività  loro,  che  si  ridesta  a volontà  ripristi- 
nando le  condizioni  di  umidità  sufficiente.  Le  soluzioni  saline  con- 
centrate inibiscono  le  fermentazioni  per  sottrazione  dell’H2  O.  Lo 
spore  dei  fermenti,  però,  resistono  a lungo  al  disseccamento. 

L’acqua  bollente,  specialmente  se  soprariscaldata,  e il  vapor  d’ac- 
qua a 100°  C,  distruggono  i fermenti  e specialmente  e più  rapida- 
mente gli  enzimi. 

La  loro  attività  è maggiore  alla  temperatura  del  corpo,  è sospesa, 
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ma  non  abolita,  da  temperature  molto  basse  (—  70°  — 83°  C,  per 
20-100  ore). 

La  presenza  di  considerevoli  quantità  di  sali  neutri  inibisce  l’a- 
zione degli  enzimi;  mentre  in  generale,  la  presenza  di  sostanze  mi- 
nerali e sopratutto  di  sostanze  nutritive  organiche  e specialmente 
azotate  (fatta  eccezione  per  quei  fermenti  che  possono  utilizzare  1’  N 
atmosferico  o minerale  nei  processi  sintetici  di  cui  sono  capaci)  è 
indispensabile  alla  vita  e alla  funzionalità  dei  fermenti. 

Tutte  le  sostanze  che  si  combinano  con  le  proteine  denaturandole, 
li  distruggono,  in  concentrazione  minore  o maggiore  a seconda  che 
si  tratta  rispettivamente  di  fermenti  o di  enzimi  (sublimato,  acido 
picrico,  acido  tannico,  ecc.,  acidi  minerali,  specialmente  acido  solfo- 
roso). Solo  la  pepsina  è attiva  in  soluzioni  di  H 01  non  più  concen- 
trate del  4-5  % o,  e resiste  anche  all’H3  PO4.  Su  questo  fatto  è ba- 
sato il  principio  dell’antisepsi  per  quanto  riguarda  i fermenti  e i 
batteri  patogeni. 

L’accumularsi  dei  prodotti  della  fermentazione  (specialmente  il 
(NH 4)2  CO3)  arresta  l’attività  loro.  Solo  la  chimosina  rimane  attiva 
in  presenza  di  grandi  quantità  di  caseina. 

Tanto  i fermenti  quanto  gli  enzimi  posseggono  la  proprietà  di 
scindere  il  H2  O2  in  H2  O ed  O.  Agli  enzimi  può  però  mancare  o 
esser  tolta  questa  proprietà  mediante  riscaldamento  a 00°  C del 
succo  pancreatico,  forte  riscaldamento  degli  enzimi  secchi,  precipi- 
tazione e trattamento  con  alcool,  con  sali  neutri),  senza  che  essi  si 
mostrino  meno  attivi  nel  resto.  Ciò  fa  sospettare  che  le  due  proprietà 
siano  intimamente  legate  a gruppi  atomici  differenti  della  sostanza 
proteica  che  costituisce  gli  enzimi. 

ZSTei  processi  fermentativi,  di  qualsiasi  natura,  si  sviluppa  calore 
per  il  fatto  che  le  modificazioni  chimiche  che  subiscono  le  sostanze 
molto  labili  e complesse  scindendosi  in  prodotti  più  semplici  e più 
stabili  sono  di  carattere  esotermico.  Nelle  coagulazioni,  che  certi 
enzimi  provocano,  lo  sviluppo  di  calore  è dovuto  in  parte  al  pas- 
saggio della  sostanza  dallo  stato  liquido  allo  stato  solido.  Gli  en- 
zimi coagulanti  si  differenziano  dagli  altri  inoltre  appunto  perchè 
trasformano  sostanze  disciolte  in  solide.  Poiché  gli  enzimi  non  fanno, 
in  fondo,  che  preparare  il  materiale  nutritivo  e ridurlo  in  una 
forma  adeguata  all’attività  delle  cellule,  la  loro  azione  decompo- 
nente si  arresta  a un  certo  punto,  ch’è  particolare  e proprio  a cia- 
scuno di  essi. 

In  rapporto  all’O,  i fermenti  differiscono  dagli  enzimi,  in  quanto 
che  i primi,  contrariamente  agli  altri,  non  possono  a lungo  fare  a 
meno  di  quel  gas  in  quantità  maggiore  o minore,  e perchè  sono  di- 
strutti dall’O2  puro  alla  pressione  di  più  atmosfere,  ciò  che  non  si 
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verifica  per  gli  enzimi.  L’affermazione  di  Pasteur,  che  esistono 
microrganismi  veramente  anaerobi,  sembra  infondata. 

§ o.  Caratteri  chimici  degli  enzimi.  — Gli  enzimi,  secondo  l’opi- 
nione degli  osservatori  più  autorevoli,  sono  costituiti  di  sostanza 
proteica;  sciolti  in  H2(),  non  diffondono;  dalle  soluzioni  acquose  sono 
precipitati  dal  (NH4,2  SO4,  dall’alcool,  che  non  altera  alcuno  di  essi 
anche  dopo  lungo  tempo,  mentre  altera  altri  (pepsina).  Jn  soluzione 
acquosa,  tutti  gli  enzimi  perdono,  alla  temperatura  di  80°  C (molti 
anche  alla  temperatura  di  62°  C),  le  loro  proprietà  fermentative;  secchi, 
resistono  a 100°  C (la  tripsina  e la  pepsina  anche  a 150°-160°  C),  ri- 
manendo solubili  e attivi.  Si  sciolgono  in  glicerina,  che  li  protegge 
dalle  azioni  batteriche;  mentre  gli  estratti  acquosi,  senza  l’aggiunta 
di  cloroformio,  timolo,  ecc.,  soggiacciono  all’azione  dei  batteri,  che 
distruggono  gli  enzimi,  come  ogni  altra  sostanza  proteica.  Sono  mec- 


canicamente trascinati  da  precipitati  indifferenti  (fosfati  di  Ca,  cole- 
sterina), dai  quali  vengono  poi  adeguatamente  isolati. 

La  massima  parte  degli  enzimi  sciolti  in  H2  O danno  le  reazioni 
delle  sostanze  proteiche,  coagulano  all’ebollizione,  sono  precipitati 
dall’acetato  di  Pb,  dal  nitrato  di  Hg,  dal  nitrato  d’Ag,  dal  sublimato, 
ecc.  ; danno  le  reazioni  xantoproteica,  del  biurete  e di  Millon.  Al- 
cuni di  essi  sono  forse  dei  gliconucleoproteidi  (il  proteide  estratto 
da  Hammaesten  dal  x>ancreas  era  dotato  di  potente  azione  dige- 
stiva sulle  sostanze  proteiche),  o,  in  generale,  dei  corpi  analoghi  ai 
protei  di. 

Nella  tabella  seguente  diamo  la  composizione  centesimale  di  alcuni 
enzimi,  secondo  le  determinazioni  fatte  da  diversi  Autori. 

La  massima  parte  di  queste  analisi,  paragonate  con  quelle  delle 
sostanze  proteiche,  dimostrano  un  contenuto  °/0  assai  basso  di  C e N 
e assai  alto  di  ceneri,  ciò  che  è dovuto  principalmente  al  fatto  che 
le  sostanze  analizzate  non  erano  pure. 

Secondo  Henninuer,  le  diastasi  hanno  la  composizione  delle  so- 
stanze proteiche  o dei  peptoni,  e non  se  ne  differenziano  che  per  il 
loro  potere  fermentativo;  se  si  distrugge  questo  col  calore,  nulla 
permette  di  distinguerle  da  quei  corpi.  Secondo  Duclaux,  le  dia- 
stasi contengono  molto  meno  C e molto  più  O delle  sostanze  costi- 
tuenti gli  organismi  viventi:  si  avrebbe  dunque  il  diritto  di  consi- 
derarle come  sostanze  proteiche  ossidate,  ciò  che  spiega  ch'esse  non 
godono  più  di  alcune  proprietà  delle  sostanze  proteiche  genuine, 
sebbene  contengano  ancora  molto  N. 

Ricorderò  finalmente  che  per  altri  Autori  gli  enzimi  non  sono  che 
degli  idrati  di  carbonio  (?),  gomma  o sostanze  vicine  alla  gomma 
( Arttius). 

§ 4.  Caratteri  dei  fermenti.  — Relativamente  ai  fermenti  non 
possiamo  qui  ricordare  che  alcune  nozioni  generali  sulla  loro  biologia, 
che  costituisce  per  sè  sola  un’intera  letteratura. 


Tabella  quarantatreesima. 
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I prodotti  terminali  dell’attività  spiegata  dai  fermenti  sulle  so- 
stanze organiche  sono  sempre  molto  semplici  (fanno  eccezione  il 
Mi/ ipoderma  aceti  e il  Mycoderma  vini , la  cui  attività  s’arresta  alla 
formazione  dell'acido  acetico  per  condizioni  particolari  del  loro  svi- 
luppo),  quando  l’O  si  trova  in  abbondanza,  e si  provvede  ad  allon- 
tanare i prodotti  medesimi  man  mano  che  si  vengono  formando. 
Essi  sono:  CO2,  NH3  e II20.  In  queste  condizioni  le  semplici  scis- 
sioni non  mancano;  se  non  che,  ad  esse  tengono  dietro  subito  le 
ossidazioni. 

Se  l’O  è scarso  o viene  a mancare,  e i processi  di  ossidazione  si 
arrestano  o passano  in  seconda  linea,  aumentano  i processi  di  sem- 
plice scissione,  e allora  solamente  compariscono  sostanze,  quali  il 
mercaptano,  l’indolo  e lo  scatolo,  la  tirosina  e la  leucina,  le  quali 
comunemente  sono  considerate  come  prodotti  di  putrefazione.  Un 
fatto  analogo  si  osserva  nella  vita  delle  cellule  degli  organismi  ani- 
mali: se  l’O  fa  diletto,  aumenta  la  scomposizione  delle  proteine 
organizzate  (Feaenkel). 

I prodotti  dell’attività  funzionale  dei  fermenti  sono  vari  a seconda 
della  sostanza  da  scomporsi  e della  specie  del  fermento.  Però  un 
medesimo  fermento  può  agire  sopra  diverse  sostanze,  producendo 
sostanze  differenti.  Molti  fermenti,  come  gli  enzimi,  sono  legati  a 
terreni  nutritivi  affatto  determinati. 

Col  nome  di  respirazione  intramolecolare  i fisiologi  intendono  la 
formazione  di  CO2  nella  cellula,  senza  l’accesso  dell’O  atmosferico, 
la  quale  sarebbe  dovuta  a una  dislocazione  atomica  delle  sostanze 
assunte  dalla  cellula,  operata  dal  suo  protoplasma  vivente.  Di  tale 
proprietà  sono  dotati  anche  molti  fermenti. 

Tutti  i fermenti  hanno  bisogno  di  sostanze  nutritive  azotate  (ad 
eccezione  di  quelli  che  sono  capaci  di  trasformare  l’X  atmosferico  in 
nitrito  ammnnico),  le  quali  per  ciò  debbono  far  parte,  oltre  ai  sali 
inorganici  e all’acqua,  dei  liquidi  di  coltura,  specialmente  quando  il 
materiale  su  cui  i fermenti  stessi  spiegano  la  loro  attività  non  è 
azotato. 

Per  ciò  che  riguarda  l’attività  specifica  dei  fermenti,  quando  non 
si  possa  attribuirla  a speciali  enzimi  non  diffondenti  oltre  l'elemento 
cellulare,  noi  siamo  costretti  ad  ammettere  ch’essa  coincide  con  l'at- 
tività specifica  che  spiegano  le  cellule  dei  tessuti  viventi  o gli  altri 
organismi  unicellulari  nel  compiere  quella  serie  di  fenomeni,  che  i 
fisiologi,  in  mancanza  di  cognizioni  precise,  sogliono  chiamare  vitali. 

§ 5.  Natura  dell’azione  dei  fermenti  e degli  enzimi.  — Secondo 
Naegeli  il  protoplasma  vivente  del  fermento  comunica  alla  sostanza 
organica  fermentescibile  le  speciali  vibrazioni  atomiche  di  cui  è do- 
tata la  sua  propria  sostanza,  per  cui  viene  a rompersi  l’equilibrio 
degli  aggruppamenti  molecolari  della  prima,  i cui  atomi  posseggono 
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altra  forma  e velocità  di  vibrazioni.  Così  che  l’unica  differenza  fra 
razione  degli  enzimi  e quella  dei  fermenti  starebbe  in  ciò,  che 
mentre  i primi  agirebbero  come  sostanze  chimiche  uniche  e costanti 
nella  loro  composizione,  l’azione  dei  fermenti  sarebbe  come  la  risul- 
tante delle  azioni  particolari  delle  diverse  sostanze  di  cui  il  loro  pro- 
toplasma è costituito. 

Varie  ipotesi  si  contendono  il  campo  sulla  natura  dell’azione  en- 
zimatica. 

Secondo  alcuni,  si  tratterebbe  di  azioni  catalitiche,  nelle  quali  le 
sostanze  attive  non  avrebbero  una  partecipazione  materiale,  del  ge- 
nere di  quelle  che  determinano  in  presenza  di  poco  P o As  la  dis- 
sociazione del  cloruro  d’azoto,  o in  presenza  di  platino,  oro,  argento 
assai  finemente  divisi  la  scomposizione  dell’H2  O2.  Gli  enzimi  tras- 
metterebbero alle  molecole  delle  sostanze  dissociabili,  in  generale 
assai  labili,  delle  vibrazioni  tali  da  disturbare  e distruggere  l’equi- 
librio dei  grappi  atomici  che  le  costituiscono.  La  causa  di  ciò  sta- 
rebbe in  una  differenza  nel  numero  o nella  forma  delle  vibrazioni 
atomiche  intramolecolari  della  sostanza  enzimatica  e della  sostanza 
dis integrabile,  e in  una  tendenza  a equipararsi  delle  due  specie  di 
vibrazioni,  per  cui  gli  atomi  della  sostanza  decomponibile  sollecitati 
dalle  vibrazioni  più  rapide  della  sostanza  dell’enzima,  e coll’aiuto  di 
una  temperatura  conveniente,  verrebbero  a disgregarsi,  prendendo 
un  altro  stato  d’equilibrio.  In  altre  parole,  questa  forma  d’energia, 
senza  determinare  vere  combinazioni  chimiche,  scuoterebbe  la  strut- 
tura molecolare  della  sostanza,  determinandone  la  scomposizione 
(ISTaegeli).  Analogamente  agirebbero  i reagenti  chimici  con  cui  pro- 
vochiamo analoghe  decomposizioni. 

Molto  simile  alle  azioni  catalitiche  è la  cosidetta  azione  di  con- 
tatto. In  questa,  una  data  sostanza  contrae  combinazioni  passeggiere 
con  la  sostanza  dissociabile,  per  rigenerarsi  successivamente  e inces- 
santemente, determinando  durante  la  seconda  fase  di  questa  reazione 
ciclica,  la  disintegrazione  della  medesima.  In  tal  modo  agisce  l’os- 
sido di  H nella  preparazione  dell’H2  SO5  da  biossido  di  S,  acqua  e 
ossigeno;  così  agisce  anche  l’H2S04  nella  fabbricazione  dell’etere. 

Un’altra  ipotesi  ha  sostenuta  il  De  Jager,  il  quale  considera  gli 
enzimi  come  delle  vibrazioni  molecolari  capaci  di  produrre  delle  de- 
composizioni chimiche  (cit.  da  Arthus). 

Finalmente  1’ Artiius,  ultimamente,  basandosi  sul  fatto  che  le 
analisi  chimiche  delle  sostanze  ritenute  sinora  come  speciali  dia- 
stasi hanno  dato  dei  risultati  assolutamente  discordanti,  considera 
quelle  sostanze  come  delle  impurità  e propone  « di  considerare  gli 
enzimi  non  come  dell#  sostanze  materiali,  ma  come  delle  proprietà 
di  sostanze  materiali».  Tanto  il  De  Jager  quanto  1’ Artiius  vor- 
ranno ammettere,  spero,  che  le  vibrazioni  e le  proprietà  di  cui  essi 
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parlano  siano  legato  a qualche  corpo  chimico,  sia  questo  finora  co- 
nosciuto o no,  in  ogni  singolo  caso;  e allora  non  vedo  in  che  con- 
sista la  novità  delle  affermazioni  loro. 

In  modo  speciale  furono  considerati  gli  enzimi  coagulanti,  per  la 
rapidità  straordinaria  della  loro  azione.  Secondo  Fiok,  per  questi 
enzimi  non  sarebbe  necessario  un  diretto  contatto  con  le  sostanze 
coagulabili,  e il  fenomeno  della  coagulazione  avrebbe  l’aspetto  di  un 
movimento  molecolare  propagatesi  con  grandissima  rapidità,  in  cui 
la  scomposizione  d’una  molecola  porterebbe  per  conseguenza  la  scom- 
posizione delle  molecole  vicine.  Quest’opinione  di  Fick  è stata  poi 
contraddetta  da  ricerche  istituite  con  maggior  cura. 

§ 6.  Varie  specie  di  enzimi.  - Lasciando  da  parte  la  classifica- 
zione dei  fermenti,  che  qui  sarebbe  fuori  di  luogo,  noi»  ordiniamo 
gli  enzimi  meglio  conosciuti  nei  seguenti  gruppi: 

1.  Enzimi  proteolitici  (peptonizzanti,  che  digeriscono  le  proteine)  : 
pepsine,  tripsina,  papaina  o papaiotina,  cradina  (del  ileo).  Alcuni 
fermenti  secregano  anche  di  questi  enzimi,  che  sembrano  simili  o 
identici  alla  tripsina. 

2.  Enzimi  amilolitici:  ptialina,  amilopsina,  diastasi  vegetale,  ed 
altri  secregati  da  fermenti. 

3.  Enzimi  steatolitici  (che  scompongono  i grassi)  : steapsina.  Anche 
in  semi  vegetali  sono  stati  trovati  enzimi  aventi  la  stessa  proprietà, 
e propriamente  nel  Ricinus,  nel  Papaver  somn.,  nella  Cannabis  satina, 
nei  semi  di  lino  e di  mais. 

4.  Enzimi  coagulanti  le  proteine:  chimosina,  trombina,  quello  (an- 
cora ipotetico)  che  coagula  il  miosinogeno,  ed  altri  vegetali  (della 
Withania  wagulans,  pepe  nero  ecc.). 

5.  Enzimi  invertenti  o zuccherasi:  invertina  animale  e vegetale 
(come  prodotto  di  molti  fermenti,  e nei  grani  germinanti). 

6.  Enzimi  ureolitici  (che  decompongono  l’urea):  esistono  come  pro- 
dotti di  una  quantità  di  fermenti,  e specialmente  del  Micrococeus 
nreae  e del  Bacterium  -urea e,  del  Bacillus  fluorescens  e d’altri.  Cosi, 
p.  e.,  il  Micrococeus  ureae  forma  un  enzima,  il  quale  agisce  nell’in- 
terno delle  cellule  di  fermento  e provoca  la  fermentazione  alcalina 
dell’ orina  trasformando  l’urea  in  carbonato  ammonico: 

/DiH2  /'  O X H4 

CO  4-  2 H2  O = CO 

\XH2  \ O N H» . 

Questo  processo  non  basta  alla  vita  del  microrganismo,  la  cui 
azione  to  do  s’arresta  in  una  soluzione  pura  di  urea.  L’enzima  è 
messo  in  libertà  dopo  la  morte  del  microrganismo. 

7.  Enzimi  che  scompongono  i glicosidi:  si  trovano  solo  nei  vegetali 
superiori. 
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8.  L'enzima  secreto  dal  Bacili us  amylobactcr , che  idrata  il  cellulosio 
(e  non  l’amido),  trasformandolo  in  prodotti  solubili. 

9.  La  luciniferasi  (di  R.  Dubois),  che  ha  la  proprietà  singolare  di 
produrre  la  luminosite. 

10.  Esiste  poi  un  batterio  che  produce  un  enzima  dotato  di  atti- 
vità intracellulare,  il  quale  provoca  la  scissione  dell’acetato  e del 
formiate  di  calcio,  nel  seguente  modo  : 


a)  H 


CO  . O / o . 

; Ca  4-  H2  O — CO  ; Ca  f OO2  + 2 H2 

CO.O' 


\ 


ox 


li 


formiato  di  Ca 


carbonato  di  Ca 


b)  CH3 

I 

CO  . o 

co . o 
I 

OLE 


^ Ca  + H2  O 


/O  s 

CO  > Ca  + CO2  -f  2 CH4. 

\o  ■ 


acetato  di  Ca 


carbonato  di  Ca 


metano. 


11.  Bertrand  avrebbe  scoperto  nel  latice  dell’albero  da  lacca  una 
diastasi,  dotata  della  proprietà  di  favorire  l’ossidazione  di  alcune 
sostanze  da  parte  dell’O  atmosferico,  e che  egli  ha  chiamato  laccasi. 
Questo  enzima,  che  ha  i caratteri  degli  altri  corpi  analoghi,  non 
agisce  sull’amido,  nò  sul  saccarosio,  sull’amigdalina,  ecc. 

12.  Questo  fatto  ci  conduce  alla  questione,  molto  studiata  in  questi 
ultimi  anni,  del  potere  ossidante  dei  tessuti,  di  cui  vogliamo  qui 
brevemente  occuparci. 

Lo  Jaquet,  mettendo  a contatto  coi  tessuti  dell’alcool  benzilico 
o dell'aldeide  salicilica,  trovò  che,  dopo  un  certo  tempo,  una  parte 
di  essi  era  trasformata  in  acido  benzoico  e rispettivamente  salicilico, 
in  simile  ossidazione  i tessuti  non  potevano  servirsi  che  dell’O  atmo- 
sferico, poiché  essi  non  erano  più  irrorati  dal  sangue  e non  potevano 
utilizzare  l’O  dell’emoglobina.  Egli  notò  che  questo  latto  non  poteva 
essere  considerato  come  nuovo,  poiché  processi  di  ossidazione  pre- 
sentano anche  moltissimi  organismi  inferiori  privi  di  sangue.  Le  con- 
clusioni alle  quali  pervenne  lo  Jaquet,  in  seguito  alle  sue  ricerche, 
sono  : 

a)  che  il  sangue  non  é indispensabile  perché  si  verifichino  pro- 
cessi di  ossidazione  nei  tessuti  ; 
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b)  che  i tessati  in  vari  modi  uccisi  e anche  gli  estratti  degli  or- 
gani e dei  tessuti,  in  presenza  dell’O  del  sangue  o atmosferico, 
posseggono  la  proprietà  di  compiere  delle  ossidazioni  ; 

c)  e,  poiché  questa  proprietà  sparisce  alla  temperatura  di  ebol- 
lizione, mentre  permane  dopo  la  distruzione  dell’integrità  morfolo- 
gica degli  elementi  cellulari,  che  la  detta  proprietà  è dovuta  a uno 
.speciale  enzima  ossidante; 

d)  e finalmente,  che  non  si  può  ammettere  una  differenza  sostan- 
ziale tra  l’azione  di  questo  enzima  e l’azione  degli  altri  enzimi  così 
detti  catalitici,  perchè,  come  ha  dimostroto  Schmiedeberg,  anche 
nelle  ossidazioni  ha  luogo  un  distacco  di  atomi  d’II  dagli  atomi  di 
C,  e quindi  una  scissione  della  sostanza  ossidata.  L’importanza  della 
scoperta  di  uno  speciale  enzima  ossidante  è grandissima,  perchè  le 
ossidazioni  intracellulari  sembrarono  finora  come  una  rocca  inespu- 
gnabile in  cui  si  erano  rifugiate  le  dottrine  vitalistiche. 

Più  tardi  Abeloés  e Biarnés  trovarono  che  il  sangue  può  ossi- 
dare l’aldeide  salicilica,  a una  temperatura  conveniente,  e che  questa 
ossidazione  è indipendente  dalla  presenza  dei  globuli  e deH’emoglo- 
binn;  tuttavia  il  potere  ossidante  degli  organi  (polmoni,  reni)  è su- 
periore a quello  del  sangue,  considerato  come  un  tessuto.  Esiste  una 
vera  gerarchia  fra  gli  organi  relativamente  al  loro  potere  ossidante. 
I più  attivi  sono  il  polmone,  il  fegato,  e sopra  tutti  la  milza;  ossi- 
dano anche  il  corpo  tiroide,  i testicoli,  i corpi  surrenali,  il  timo,  ecc.; 
mentre  i muscoli,  il  cervello,  il  pancreas  (fatto  degno  di  nota)  o non 
hanno  o hanno  un  piccolissimo  potere  ossidante.  In  generale  il  po- 
tere ossidante  dei  diversi  organi  è più  energico  negli  animali  gio- 
vani che  negli  adulti. 

Rimaneva  ad  isolare  il  corrispondente  enzima  ossidante.  Jaquet 
ci  s’era  provato,  ma  giunse  solo  a persuadersi  che  il  detto  enzima, 
che  poteva  estrarsi  anche  da  organi  prima  induriti  in  alcool  e dis- 
seccati, è probabilmente  poco  solubile  in  acqua,  onde  la  difficoltà  di 
prepararlo  allo  stato  di  purezza  necessaria.  Abelous  e Biarnés 
non  sono  stati  più  fortunati,  servendosi  dell’estrazione  degli  organi 
con  glicerina,  in  cui  pare  che  l’enzima  sia  anche  insolubile  o pochis- 
simo solubile,  bissi  hanno  però  stabilito  che  l’acidità  del  liquido  ar- 
resta l’azione  delEenzima,  die  ha  il  suo  maximum  d’azione  a 00°  C. 

Un  metodo  molto  elegante  per  dimostrare,  anche  in  scuola,  il  potere 
ossidante  dei  tessuti  e degli  organi  è il  seguente  (Roeiimann  e Spitzek,  Akk- 
lous  e Biarnés)  : 

Si  prepara  una  soluzione  così  composta: 

parafenilendiamina  . ^ . I 

a -naftolo • aa  gr.  1,44 

carbonato  sodico  . ) 

acqua  distillata  ......  » 100,0  ; 
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si  mettono  ÌO  em.3  di  una  soluzione  al  centesimo  di  questo  liquido  in  alcune 
provette,  nelle  quali  poi  s’introducono  frammenti  eguali  di  organi  diversi. 

Il  liquido  originale  non  si  colora  spontaneamente  in  blu  e poi  in  vio- 
letto che  in  capo  ad  un  tempo  lunghissimo,  per  una  lenta  ossidazione,  a 
contatto  dell’aria;  ma  quando  vi  si  aggiunge  il  frammento  d’organo  liberato 
d ii  sangue,  la  colorazione  violetta  apparisce  immediatamente.  La  sostanza 
colorante  che  in  tal  guisa  si  forma,  e che  è un  indo  fenolo,  non  può  formarsi 
che  per  un  fenomeno  d’ossidazione,  avente  luogo  secondo  queste  reazioni: 

C6  H4  . M2 

c6  h4  (ira2)2  -f  o10  h7  . oh  -j-  o = ira  x + h2  o 

x O10  H6 . OH 

(parafenilendiamina)  (a  - naftolo) 

. C6  H4  i\H2  . 0°  H4  . NH2 

IH  ; + O = IT  ( 4-  H2  O 

' C10  H6 . O | x C10  H6  . O 

l l 


(in  do  fenolo) 

Ro ehm ann  e Spitzer  ammettono  che,  in  questa  reazione,  l’ossigeno  mo- 
lecolare (02.  è stato  sdoppiato  dall’enzima,  che  avrebbe  l’ufficio  di  sostanza 
provocante  l’ossidazione  alla  maniera  del  palladio  idrogenato  di  Hoppe-Seyler. 


§ 7.  Processi  per  isolare  gli  enzimi.  — Processo  di  BrUECKE. 
(spec.  per  la  pepsina).  — Si  fa  un  estratto  della  glandola  o altra 
parte  contenente  l’enzima  in  soluzione  diluita  di  H3  PO4  alla  tempe- 
ratura del  corpo.  Dopo  alcuni  giorni,  si  neutralizza  con  acqua  di 
calce.  Il  precipitato  di  fosfato  di  Ca  trascina  seco  meccanicamente 
l’enzima;  lo  si  scioglie  in  H Gl  diluito  e si  dializza,  rinnovando  ri- 
petutamente l’HGl  nel  dializzatore.  Dopo  che  tutto  il  fosfato  calcico 
è stato  decomposto  e tutto  l’HOl  è passato,  la  pepsina  è precipitata 
con  alcool,  e questo  rapidamente  allontanato  per  filtrazione. 

Processo  della  colesterina.  — Al  liquido  contenente  l’enzima  si 
aggiunge  una  soluzione  alcoolica  concentrata  di  colesterina;  questa 
precipita,  diluendosi  l’alcool,  e trascina  seco  l’enzima.  Il  precipitato 
raccolto  sul  filtro  è trattato  con  alcool,  che  scioglie  la  colesterina, 
mentre  l’enzima  rimane  sul  filtro. 

Processo  di  Wittich  (spec.  per  i fermenti  del  pancreas).  — Ba 
glandola,  finemente  tritata  e lavata,  è messa  in  contatto  di  alcool 
assoluto  per  lungo  tempo;  decantato  l’alcool,  il  residuo  è messo  in 
glicerina;  dopo  alcuni  giorni  si  filtra  e nel  filtrato  glicerico,  con  un 
eccesso  di  alcool  assoluto  sono  precipitati  gli  enzimi  in  forma  pol- 
verulenta bianca.  Così  ottenuti,  sono  impuri.  Per  purificarli,  si  fa 
macerare  il  precipitato  in  glicerina,  in  cui  si  scioglie  lentamente; 
questa  seconda  soluzione  glicerica  è versata  a goccia  a goccia  in  un 
vaso  alto  contenente  alcool  assoluto;  si  ottiene  un  precipitato  firn- 
coso,  che,  dopo  due  giorni,  è separato  per  filtrazione  e disseccato- 
ne! vuoto. 
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Processo  di  Zulkowsky  o Koenigt  (spec.  per  l’invertina).  — Il 
lievito  di  birra  è esaurito  con  alcool  assoluto,  spremuto,  disseccato 
a bassa  temperatura,  tritato  e disciolto  in  acqua.  Il  liquido  filtrato 
opalescente  è agitato  con  etere:  una  massa  mucosa  si  deposita  negli 
strati  profondi  dell'etere.  Si  agita  questa  massa  a più  riprese  con 
acqua  e si  filtra;  il  filtrato  ò versato  a goccia  a goccia  nell’alcool 
assoluto,  dove  si  forma  un  precipitato  fioccoso  bianco,  che  è filtrato, 
lavato  con  alcool  e disseccato.  (Purificato,  questo  enzima  non  pre- 
senta più  le  reazioni  delle  sostanze  proteiche). 

Processo  di  WÙIITZ  per  l’estrazione  della  papaina.  — Per  estrarre 
la  papaina  dal  succo  della  Carica  papaya , questo  è abbandonato  a sè 
stesso  per  qualche  tempo,  e quando  s’è  diviso,  per  la  coagulazione,  in 
una  parte  polposa  e in  un  siero  chiaro,  neutro,  si  estrae  la  prima 
con  H2  O,  alla  quale  cede  la  papaina.  Si  dializza  questa  soluzione 
acquosa,  per  sbarazzarla  dell’eccesso  di  sali,  si  precipita  l’enzima 
con  alcool  e lo  si  dissecca.  Per  ottenere  una  sostanza  più  pura,  si 
precipita  con  acetato  basico  di  Pb  la  soluzione  acquosa  di  papaina; 
il  precipitato  è sottoposto  all’azione  del  H2  S,  il  solfuro  di  Pb  è pre- 
cipitato con  alcool  nella  soluzione  concentrata  nel  vuoto,  si  filtra  il 
precipitato  salino  e nel  filtrato  si  precipita  con  un  eccesso  di  alcool 
l’enzima. 

La  papaina  così  ottenuta  presenta  le  reazioni  delle  sostanze  pro- 
teiche. 
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